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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ALCOHOLES SUPERIORES

La presente invencion se refiere a la obtencidn de alcoholes superiores mediante
el uso de un catalizador del tipo 6xido metalico que comprende galio y un metal
noble. Por tanto, la presente invencion pertenece al campo de los procedimientos

cataliticos de obtencion de alcoholes superiores.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La sintesis de alcoholes de peso molecular elevado (conteniendo desde 4 a 8
atomos de carbono) a partir de alcoholes de bajo peso molecular (p. ej. metanol y
etanol) ha adquirido considerable interés en los ultimos afios debido al potencial
empleo de estos compuestos oxigenados en la preparacion de combustibles de

automocidn y también aditivos para estos ultimos.

En particular, el n-butanol (n-ButOH) con una produccién mundial de aprox. 4-5
millones de toneladas al afo se utiliza principalmente como aditivo para
combustibles liquidos, como reactivo quimico de partida en la industria del plastico
y también como agente extractor en la industria de los aromas y fragancias. El n-
butanol es fundamentalmente producido por la via petroquimica. También son
ampliamente conocidos los métodos de produccion del n-butanol via

fermentacion.

Alternativamente, el n-butanol puede obtenerse mediante la conocida reaccién de
Guerbet que permite convertir un alcohol de bajo peso molecular (p. €j. etanol) en
un alcohol linear o ramificado de mayor peso molecular en presencia de un
alcoxido de metal disuelto en el alcohol a ser transformado. Las principales
desventajas asociadas a la reaccion de Guerbet son: i) la produccion de agua,
gue debe ser eliminada del medio de reaccidon para favorecer la formacion de los
compuestos deseados, ii) la produccion de acidos carboxilicos vy iii) el uso de
catalizadores homogéneos que producen problemas de corrosion en los reactores

y de separacion final.
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En la patente USS3(0685 se describen zeolitas intercambiadas con cationes de
K, Na, Ba y Cs entre otros como catalizadores en la condensacién de alcoholes
de bajo peso molecular, obteniéndose selectividades a iso-butanol del 30-35% a
una conversion de metanol del 45%. También se han ensayado varios 6xidos
basicos conteniendo Cu, comunmente utilizados en la produccion de alcoholes de
peso molecular elevado a partir de gas de sintesis (CO/H,), en reacciones de
condensacion de metanol y etanol para producir alcoholes de peso molecular
elevado, sin embargo con una produccion de alcoholes C, bastante baja.
(US5387570). Otro grupo de catalizadores utilizados son los materiales basados
en fosfatos de calcio del tipo hidroxiapatitas (US20070255079). Estos
catalizadores se han probado en reactores continuos de lecho fijo a 300°C y
tiempos de contacto muy bajos. Los mejores resultados se obtuvieron con
materiales con una relacion molar Ca/P de 1,5-1,7, con conversiones de etanol del
12% vy selectividades a alcoholes C4 (principalmente iso-butanol) cercanas al 78%.
Oxidos de metales alcalino-térreos, particularmente materiales basados en MgO
con metales de transicion soportados, también se han utilizado para la

transformacion de etanol en n-butanol.

En los ultimos afos han aparecido numerosas publicaciones cientificas y patentes
sobre el uso de materiales del tipo hidrotalcitas como catalizadores en reacciones
de condensacion de alcoholes, como la reaccidn de Guerbet, tanto en sistemas
batch como en reactores continuos de lecho fijo. Los estudios llevados a cabo con
estos Oxidos mixtos de Mg y Al revelaron que la actividad catalitica de estos
materiales depende de la naturaleza, densidad y fuerza de los sitios basicos de
superficie que, a su vez, dependen de la composicion molar Mg/Al en el sdlido.
Por ejemplo la solicitud internacional WO2009026510 describe un proceso para la
sintesis de n-butanol mediante un material derivado de la descomposicion térmica
de una hidrotalcita que comprende preferiblemente magnesio y aluminio. Ademas,
en W02009097312,US20100160693 y W02009097310 se describen materiales
obtenidos por descomposicion térmica de hidrotalcitas modificadas mediante la

inclusién de carbonatos metalicos y etilendiamina-tetraacetatos que han sido



10

15

20

25

30

WO 2014/001597 PCT/ES2013/070448

desarrollados por DU PONT como catalizadores en reacciones de condensacion
de alcoholes trabajando en lecho fijo a 300°C y a presion atmosférica. Los
mejores resultados en esas condiciones se han alcanzado con un material
derivado de hidrotalcita basado en Mg y Al (conteniendo OH™ como anién) que
presenta elevadas conversiones de etanol (=44%) con moderadas selectividades
(=44%) al n-butanol. Cuando estos mismos materiales fueron ensayados en la
conversion catalitica de etanol a n-butanol en presencia de hidrégeno en el
sistema reactivo, los rendimientos a n-butanol obtenidos sufrieron una notable

disminucién en todos los casos.

Dada la importancia de los alcoholes superiores, se siguen necesitando nuevos y

mejorados catalizadores para su sintesis.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion trata de un procedimiento de obtencion de alcoholes
superiores en presencia de un catalizador que es un Oxido metalico que

comprende galio.

La invencion presenta las siguientes ventajas con respecto a los catalizadores del

estado de la técnica:

- a una determinada concentracidon de paladio, los catalizadores derivados de
hidrotalcita que comprende galio en su estructura proporcionan mayores

rendimientos a n-butanol que sus analogos sin galio,

- ademas también muestran una actividad catalitica (medida a través del
parametro TON, Turmn Over Number) mas elevada que los catalizadores que
presentan la misma concentracion de Pd sin galio en la estructura, lo que significa
que los catalizadores son mas estables en las condiciones de reaccidn,
efectuando un mayor nimero de ciclos cataliticos a un determinado tiempo de

reaccion,
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- se requiere una temperatura menor para llevar a cabo el proceso,

Por tanto, un aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencidbn (a partir de ahora procedimiento de la invencion) de alcoholes
superiores C3-Cys, preferiblemente entre Cs3-Cs, que comprende una etapa de
contacto entre al menos un reactivo seleccionado de la lista que comprende
metanol, etanol (EtOH), propanol e isopropanol y un catalizador, donde dicho
catalizador es un 6xido metalico que comprende los siguientes metales:

M1 es al menos un metal bivalente seleccionado de la lista que comprende Mg,
Zn, Cu, Co, Mn, Fe, Niy Ca,

M2 es Ga trivalente,

y ademas dicho catalizador contiene un metal noble seleccionado de la lista que

comprende Pd, Pt, Ru, Rh y Re, preferiblemente Pd.

Por el término “alcoholes superiores C3-Ci5° se entiende cualquier cadena
alquilica lineal o ramificada con al menos un grupo funcional hidroxi y que tenga
entre 3 y 15 atomos de carbono. De la misma manera, por el término “alcoholes
superiores C3-Cg” se entiende cualquier cadena alquilica lineal o ramificada con al
menos un grupo funcional hidroxi y que tenga entre 3 y 8 atomos de carbono. Asi,
el alcohol superior sera preferiblemente un Cs, C4, Cs, Cs, C7 0 Cg. Ejemplos no
limitantes serian propanol, isopropanol, n-butanol, 2-butanol, 2-metil-2-butanol, 3-
metil-1-butanol,1-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 2,2-dimetil-1-propanol, 3-metil-
2-butanol, 1,5-pentanodiol, 2,4-pentanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,2-
butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 2,3-butanodiol, 1-heptanol, 2-heptanol,
3-heptanol, 4-heptanol, 2-metil-2-hexanol, 2,2-dimetil-3-pentanol,1-octanol, 2-
octanol, 3-octanol, 4-octanol, 2-etil-1-hexanol, 3-etil-1-hexanol y 2,2-dimetil-3-
hexanol. Obviamente, cuando el reactivo sea un Cs, el alcohol superior obtenido

sera al menos un C4, preferiblemente un Cy4, Cs, Cg, C7 0 Cs.

Por “metal bivalente” o “metal trivalente” se entiende un catibn metalico con carga
+2 0 +3, respectivamente.

En una realizacion preferida del procedimiento de la invencion, el catalizador es el
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oxido metalico que ademas comprende un metal M3, donde M3 es al menos un
metal trivalente seleccionado de la lista que comprende Al, La, Fe, Cr, Mn, Co y
Ni.

En una realizacion mas preferida del procedimiento de la invencidn el éxido
metalico se obtiene de la descomposicion térmica total o parcial de una
hidrotalcita de formula [M11x+yM2,M3, (OH)2][A™ (x+yym-NH20], donde M1, M2 y
M3 se han descrito anteriormente, A es al menos un anion seleccionado de la lista
que comprende hidréxido, cloruro, fluoruro, bromuro, yoduro, nitrato, perclorato,
clorato, bicarbonato, acetato, benzoato, metanosulfonato, p-toluensulfonato,
fenoxido, alcdxido, carbonato, sulfato, tereftalato, fosfato, hexacianoferrato (lll) y
hexacianoferrato (Il), x es un valor entre 0 y 0,5, preferiblemente x es un valor
entre 0,1 y 0,5 y aun mas preferiblemente entre 0,1 y 0,4; y es un valor entre
0,00001 y 0,49, preferiblemente entre 0,00005 y 0,45 y adn mas preferiblemente
entre 0,0001 y 0,4; m es un numero entero entre 1 y 4; y n es mayor que 0,
preferiblemente n es un valor entre 0 y 100 y aun mas preferiblemente entre 0 y
20. n indica el numero de moléculas de agua de cristalizacion y depende de la

composicion de los cationes de la hidrotalcita.

Por “hidrotalcita” se entiende la familia estructural de hidréxidos mixtos laminares
de la fébrmula descrita anteriormente. La estructura general de las hidrotalcitas es

bien conocida para un experto en la materia.

Por el término “descomposicion térmica” se entiende una descomposicion quimica
0 cambio estructural causados por la accidn del calor. Esta descomposicidn puede
ser total o parcial, dependiendo de si dicha descomposicion se lleva a cabo en su
totalidad o si por el contrario, se lleva a cabo parcialmente. Esta descomposicidn
térmica se puede llevar a cabo a temperaturas superiores a 150°C y en presencia

de un gas oxidante o no oxidante.

En una realizacion preferida del procedimiento de la invencidn la hidrotalcita se

obtiene por coprecipitacion de al menos un compuesto de M1 y al menos un
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compuesto de un metal trivalente seleccionado de la lista que comprende M2 y
M3, preferiblemente la hidrotalcita se obtiene por coprecipitacidn de compuestos
de M1, M2 y M3.

Preferiblemente, la coprecipitacion se lleva a cabo en fase acuosa. La
coprecipitacion de los compuestos se puede llevar a cabo preferiblemente tras la
adicion de una disolucion de al menos un anién A seleccionado de la lista que
comprende hidréxido, cloruro, fluoruro, bromuro, yoduro, nitrato, perclorato,
clorato, bicarbonato, acetato, benzoato, metanosulfonato, p-toluensulfonato,
fenoxido, alcdxido, carbonato, sulfato, tereftalato, fosfato, hexacianoferrato (lll) y
hexacianoferrato (lI) a una disolucidbn de al menos un compuesto de M1 y al
menos un compuesto de un metal trivalente seleccionado de la lista que
comprende M2 y M3, preferiblemente de compuestos de M1, M2 y M3. Este anidn
A puede quedar introducido entre las laminas de la hidrotalcita resultante. Para
obtener disoluciones del anidbn A se pueden emplear sales sodicas y/o potasicas
de los mismos. Preferiblemente A es al menos un anién seleccionado de la lista
que comprende carbonato, bicarbonato e hidroxido. Los mejores resultados se
obtienen cuando la coprecipitacion se lleva a cabo en pH superior a 7,
preferiblemente entre 10 y 14. Ademas, para regular el pH se utilizan

preferiblemente hidréxido sddico y/o potasico.

De manera previa a la precipitacion de dichos compuestos, hay preferiblemente
una disolucidon de al menos un compuesto de M1 y al menos un compuesto de un
metal trivalente seleccionado de la lista que comprende M2 y M3, preferiblemente
de compuestos de M1, M2 y M3. Por compuesto soluble de M1, M2 y M3 se
entiende cualquier sal que en contacto con un disolvente se disocia,
preferiblemente un disolvente polar, mas preferiblemente agua. Ejemplos de
compuestos solubles de M1, M2 y M3 pueden ser nitratos, haluros, sulfatos,
carboxilatos y en general oxoacidos que comprendan M1, M2 o M3,

preferiblemente los compuestos solubles de M1, M2 y M3 son nitratos.

Otra realizacion de la presente invencidn es el procedimiento segun se ha descrito
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anteriormente donde M1 es Mg. Ademas M3 es preferiblemente Al. En cuanto al
anion, A es preferiblemente al menos un aniéon seleccionado de la lista que
comprende COs*, HCOy, O, OH, CI, NOs*, CI, F, Br, I, ClO4, CH;COO;,
CeHsCOO", y SO4%, atin mas preferiblemente COs*, HCO3, O, y OH-.

Otra realizacion de la presente invencidn es el procedimiento segun se ha descrito
anteriormente donde la descomposicion térmica de la hidrotalcita se lleva a cabo
mediante una calcinacion, preferiblemente mediante una calcinacion en atmdésfera
de oxigeno, nitrdgeno o cualquiera de sus mezclas. Preferiblemente, la
calcinacion se lleva a cabo a una temperatura entre 250°C y 650°C,
preferiblemente entre 350°C y 550°C. La descomposicion térmica de la hidrotalcita
se lleva a cabo preferiblemente durante un intervalo de 0,5 a 48 horas,
preferiblemente de 1 a 24 horas. Este proceso puede realizarse mediante
calentamiento de hidrotalcita en atmédsfera gaseosa y puede llevarse a cabo en
una estufa en estatico o en un reactor de calcinacion con flujo controlado de gas,
siendo este ultimo el sistema preferido. El gas puede ser un gas oxidante o un gas
no-oxidante. Entre los ejemplos de gases oxidantes se pueden incluir aire y
oxigeno. Ejemplos de gases no-oxidantes pueden ser gases inertes, tales como
nitrégeno, argdn, helio y gases reductores como por ejemplo didéxido de carbono,
hidrégeno y amoniaco. Preferiblemente, la calcinacion se lleva a cabo en
presencia de oxigeno, nitrdbgeno o mezclas de los mismos y adn mas

preferiblemente en presencia de oxigeno y nitrégeno.

Los geles resultantes de la coprecipitacion tal y como se han descrito
anteriormente se filtran, se lavan con agua y se secan adecuadamente. La
presencia de estructura del tipo hidrotalcita se puede corroborar por analisis de
difraccion de rayos X (XRD); mientras que la composicidn (cantidad y tipo de
constituyente) de la hidrotalcita o del correspondiente 6xido mixto obtenido por
descomposicion térmica de la mencionada hidrotalcita puede ser determinada
mediante espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento

inductivo (ICP-MS) y analisis quimico, entre otros.
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En otra realizacion preferida del procedimiento de la presente el metal noble se
afade al 6xido metalico por impregnacion humeda, impregnacion a volumen
incipiente o deposicidn-precipitacion, aun mas preferiblemente por impregnacion a
volumen incipiente. EI método de impregnacion volumen incipiente o también
llamado método de impregnacion incipiente a volumen de poro (“incipient wetness
impregnation”) se basa en la utilizacion de una cantidad minima de liquido para la
impregnacion, solo la necesaria para llegar al maximo de saturacion del solido
correspondiente. Los mejores rendimientos a n-butanol se han obtenido cuando

las hidrotalcitas con Ga se impregnan con Pd.

Otra realizacion de la presente invencidn es el procedimiento segun se ha descrito
anteriormente donde la concentracidn del metal noble en el éxido metalico es de
0,001% a 10% en peso respecto del total del 6xido metalico, preferiblemente de
0,01% a 5%.

En una realizacion particular de la presente invencidn, en el caso de que M2 no
haya sido incorporado a la hidrotalcita en la etapa de coprecipitacion, M2 puede
ser incorporado al 6xido metalico en una etapa posterior a la sintesis mediante
impregnacion humeda, impregnacion a volumen incipiente y/o deposicidn-
precipitacion. Esta incorporacion puede ser realizada en un paso previo O
simultaneamente a la adicion de al menos un metal noble seleccionado de la lista
que comprende Pd, Pt, Ru, Rh, preferiblemente Pd y Pt, y aun mas

preferiblemente Pd.

A una determinada concentracion de paladio, los catalizadores derivados de
hidrotalcita que comprenden galio en su estructura proporcionan mayores
rendimientos a n-butanol en atmaésfera de nitrébgeno que sus analogos sin galio.
No sélo eso, si ho que ademas también muestran un TON mas elevado que los
catalizadores que presentan la misma concentracion de Pd sin galio en la
estructura. Este dato es una indicacion de la mayor estabilidad en condiciones de

reaccion de los catalizadores de la invencion.



10

15

20

25

30

WO 2014/001597 PCT/ES2013/070448

Ademas, como se puede apreciar en las Figs. 1 y 2, los catalizadores de la
invencion presentan selectividades a butanol a una determinada conversion de

etanol mas elevadas que los catalizadores del estado de la técnica.

En una realizacion preferida del procedimiento de la invencién tras la adicion del
metal noble hay una etapa de calcinacion. Esta calcinacion es preferiblemente
una calcinacion en atmosfera de oxigeno, nitrégeno o cualquiera de sus mezclas.
Esta calcinacion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de 250°C a
650°C, y aun mas preferiblemente de 350°C a 550°C. Esta calcinacion se lleva a
cabo preferiblemente durante un intervalo de 0,5 a 48 horas, preferiblemente de 1
a 24 horas, y aun mas preferiblemente de 1 a 6 horas. Este proceso puede
realizarse mediante calentamiento de hidrotalcita en atmésfera gaseosa y puede
llevarse a cabo en una estufa en estatico o en un reactor de calcinaciéon con flujo
controlado de gas, siendo este ultimo el sistema preferido. El gas puede ser un
gas oxidante o un gas no-oxidante. Entre los ejemplos de gases oxidantes se
pueden incluir aire y oxigeno. Ejemplos de gases no-oxidantes pueden ser gases
inertes, tales como nitrdgeno, argoén, helio y gases reductores como por ejemplo
dioxido de carbono, hidrogeno y amoniaco. Preferiblemente, la calcinacién se
lleva a cabo en presencia de oxigeno, nitrdgeno o mezclas de los mismos y aun

mas preferiblemente en presencia de oxigeno y nitrégeno.

En una realizacion preferida el procedimiento de la invencién ademas comprende
una etapa de reduccion posterior a la calcinacion de la hidrotalcita. Durante la
reduccidn se reduce el metal noble, que actia como uno de los principales sitios
activos en el proceso. Esta etapa de reduccidn se lleva a cabo preferiblemente en
atmésfera de Hy y preferiblemente a una temperatura de 200°C a 500°C, mas
preferiblemente de 250°C a 450°C. Esta reduccidn se lleva a cabo preferiblemente
durante un intervalo de 0,5 a 48 horas, preferiblemente de 1 a 24 horas, y aun
mas preferiblemente de 1 a 6 horas. Preferiblemente, la reduccion tiene lugar

inmediatamente antes de la etapa de contacto con el reactivo.

Otra realizacion de la presente invencidn es el procedimiento segun se ha descrito
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anteriormente donde el alcohol superior es un C4, preferiblemente n-butanol. Entre
otros subproductos, en el procedimiento también se obtienen alcoholes primarios
superiores C3-Cop, preferiblemente C4-Cq,. Ademas, también se pueden obtener
alcoholes secundarios superiores C3-Cyo, preferiblemente Cs-C44. Como se ha
comentado anteriormente, cuando el reactivo sea un Cs, el alcohol superior que
se obtendra sera al menos un C4. La funcidn hidroxi de dichos alcoholes
secundarios superiores estara localizada preferentemente en el C,. También se
pueden obtener aldehidos C,-Cs. En particular, los subproductos mayoritarios
preferiblemente son etanal, 2-butanol, butanal, 1-hexanol, 2-hexanol, hexanal, 1-

octanol, 2-octanol y octanal.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la invencion el reactivo es

etanol, metanol o cualquiera de sus mezclas, preferiblemente etanol.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la invencion el contacto entre el
reactivo y el catalizador se lleva a cabo en un reactor seleccionado de la lista que
comprende reactor discontinuo, reactor continuo de tanque agitado, reactor
continuo de lecho fijo y reactor continuo de lecho ebullente, preferiblemente en un

reactor discontinuo.

En la realizacion particular en la que el reactor sea un reactor discontinuo, el
contacto entre el reactivo y el catalizador se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 50°C y 450°C, preferiblemente entre 100°C y 300°C. En este
procedimiento, la relacidbn en peso del reactivo al catalizador es preferiblemente
de 2 a 200, preferiblemente de 5 a 100. Ademas, se lleva a cabo durante un
intervalo de tiempo comprendido entre 2 minutos y 200 horas, preferiblemente

entre 1 hora y 100 horas.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la invencion el contacto entre el
reactivo y el catalizador se lleva a cabo a una presidon de hasta 120 bares,

preferiblemente entre 20 y 80 bares.
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En otra realizacion preferida del procedimiento de la invencion el contacto entre el
reactivo y el catalizador se lleva a cabo en atmoésfera de nitrdgeno, argoén,
hidrébgeno o cualquiera de sus mezclas, preferiblemente en atmosfera de
nitrégeno e hidrogeno. Usualmente, en presencia de hidrdgeno se obtienen

selectividades a n-butanol mayores.

Otra realizacidn de la presente invencion es el procedimiento tal y como se ha
descrito anteriormente, que comprende ademas una etapa de separacion de los
reactivos sin reaccionar de los alcoholes C3-Ci5 superiores obtenidos.
Preferentemente, dichos reactivos sin reaccionar se recirculan a la etapa de
contacto entre reactivos y catalizador, y mas preferentemente, el reactivo sin
reaccionar comprende etanol. Incluso mas preferentemente, el reactivo sin
reaccionar es etanol. La recirculacion de reactivos sin reaccionar disminuye la

produccion de residuos.

Otra realizacidn de la presente invencion es el procedimiento tal y como se ha
descrito anteriormente, que comprende ademas una etapa de separacion de
productos intermedios de los alcoholes C3-Cis superiores obtenidos.
Preferentemente, dichos productos intermedios se recirculan a la etapa de
contacto entre reactivos y catalizador. El término “producto intermedio” en el
contexto de la invencidn se refiere a cualquier compuesto que se forme a partir de
los reactivos y que pueda convertirse después en alcoholes C3-C+5 superiores. Si
después no se convirtiera en alcoholes Cs-C4s superiores, el producto intermedio
también puede llamarse subproducto. Preferentemente, el término “producto
intermedio” se refiere a productos intermedios de aldehido. Mas preferentemente,
si el reactivo es metanol, el aldehido intermedio es metanal, si es etanol, es
acetaldehido (también llamado etanal) y si es propanol, propanal. Mas
preferentemente, el producto intermedio comprende acetaldehido. Incluso mas

preferentemente, el producto intermedio es acetaldehido.

El acetaldehido se forma como producto intermedio en la dimerizacion de etanol

como se muestra:
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CH3;CH,OH - CH3;CHO + H, (1)
CH3CH,OH + CH;CHO + H, > C4HOH + H,O (2)
La reaccion global es:
2 CHsCH>OH - C4HsOH + H-O (3)

Como se muestra en el Ejemplo 19, la alimentacién de intermedios aldehido a la
etapa de contacto entre reactivos y catalizador no solo aumenta la conversion,

sino también la selectividad de alcoholes C3-C15 superiores.

Otros productos intermedios o0 subproductos podrian obtenerse en el
procedimiento de la invencidn, como se ha enumerado anteriormente. En la etapa
de separacion, el reactivo sin reaccionar deseado y/o producto intermedio
deseado se separan de cualquiera del resto de los productos (el término
“productos” se refiere aqui a cualquiera de los compuestos que pueda encontrarse
después de que haya tenido lugar el contacto entre reactivos y catalizador, e
incluye reactivos sin reaccionar, productos intermedios, subproductos, alcoholes
Cs-Cy5 superiores, agua e impurezas presentes en la alimentacion). Sin embargo,
puede estar presente una cierta cantidad de productos en la alimentacién de

recirculacion.

Otra realizacidn de la presente invencion es el procedimiento tal y como se ha
descrito anteriormente, que comprende ademas la alimentacidn fresca de
acetaldehido a la etapa de contacto entre reactivos y catalizador. En otras
palabras, el acetaldehido puede recircularse opcionalmente y/o puede alimentarse
de una fuente externa. Preferentemente, el acetaldehido se obtiene de la
deshidratacion del etanol. Mas preferentemente, este procedimiento de
deshidratacion de etanol se lleva a cabo al mismo tiempo que el procedimiento

principal para obtener alcoholes Cs-C1s superiores.
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A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende” y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y
caracteristicas de la invencidn se desprenderan en parte de la descripcion y en
parte de la practica de la invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se
proporcionan a modo de ilustracidon, y no se pretende que sean limitativos de la

presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Grafica comparativa de las selectividades de los catalizadores Pd/HT-4 y
Pd/Ga-HT-4 en atmésfera de N2 en funcidn de la conversion. S(%): Selectividad a
butanol en % molar; C(%): conversion de etanol en % molar; 2: 1%Pd/HT-4 (Ej.
2); 3: 0,5%Pd/HT-4 (Ej. 3); 4; 0,25%Pd/HT-4 (Ej. 4); 7: 1%Pd/0,29%Ga-HT-4 (Ej.
7); 8: 0,50%Pd/0,29%Ga-HT-4 (Ej. 8); 9: 0,24%Pd/0,29%Ga-HT-4 (Ej. 9).

Fig.2. Grafica comparativa de las selectividades de los catalizadores Pd/HT-4 y
Pd/Ga-HT-4 en atmésfera de N, e H2 en funcion de la conversion. Leyenda igual

que en Fig. 1.

Fig. 3. Diagrama de procedimiento para la obtencidn de butanol a partir de etanol
con recirculacion de etanol sin reaccionar y acetaldehido, B: Bomba; C:
intercambiador de calor; EtOH: etanol; EtOH+ CH3CHO: recirculacion de etanol y
acetaldehido; C: compresor; ButOH: butanol; Pg: purga; A: agua; SP: otros
subproductos; 1: Reactor de condensacion catalitica; 2: separacion gas/liquido; 3:

Deshidratacion; 4: Columna de etanol; 5: Refinado de butanol.

EJEMPLOS

A continuacién se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por

los inventores, que demuestran la eficacia de los catalizadores derivados de

hidrotalcita que comprenden galio en su estructura en la obtencién de alcoholes
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superiores.

Ejemplo 1. Sintesis del catalizador HT-4 (relacién molar Mg/Al = 4)

Se prepard mediante un procedimiento estandar de co-precipitacion utilizando
dos soluciones. La primera solucion contenia 36,459 de Mg(NO3)2.6H,0 y
13,60g de AI(NO3)3.9H,0, disueltos en 67,79 g de agua MilliQ, teniendo una
concentraciéon molar de Al+Mg de 1,5. La segunda disolucién contenia 12,53g
de NaOH y 16,16g de Na,COs; en 89,63g de agua MilliQ, y se utilizd para
producir la adecuada precipitacion de las especies de Al y Mg, y para fijar el pH
de la mezcla total a = 13. Ambas soluciones se anadieron a una velocidad de
flujo total de 30 ml/h durante aprox. 4 h, a un recipiente bajo agitacion vigorosa
a temperatura ambiente. El gel formado se envejecidé a temperatura ambiente
durante 1-2 h, luego se filtr6 y se lavd con agua destilada hasta que el
carbonato no era detectado en el liquido filtrado (a pH = 7). Posteriormente, el
sodlido se seco en estufa a 60°C durante 14-16 h, obteniéndose un éxido mixto
denominado HT-4 con una relacion molar Mg/Al = 3,8 y un area superficial
(método B.E.T.) de 257 m?/g. El método B.E.T. se refiere al método de la

isoterma de Brunauer-Emmett-Teller.

Ejemplo 2. Sintesis del catalizador 1%Pd/HT-4

Se prepard a partir del material preparado segun se describe en el ejemplo 1,
en el que la incorporacion de Pd (1,0% en peso, tedrico) al material HT-4 se
llevé a cabo mediante el método de impregnacidn incipiente a volumen de poro,
utilizando en este caso 0,030 g de Pd(NH3)4Cl>.6H20 disueltos en 2,000 g de
agua MilliQ para impregnar 1,014g de HT-4. Una vez impregnado, el sdlido
obtenido se seco6 en estufa a 100°C durante 14-16 h, luego se calciné en aire a
450°C durante 3-4 h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmoésfera de Hs
durante 3 h antes de su aplicacion catalitica. El material resultante Pd/HT-4,
caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS, contenia = 1,00% en peso de
Pd.
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Ejemplo 3. Sintesis del catalizador 0,5%Pd/HT-4

Se prepard a partir del material preparado segun se describe en el ejemplo 1,
en el que la incorporacion de Pd (0,5% en peso, tedrico) al material HT-4 se
llevé a cabo mediante el método de impregnacidn incipiente a volumen de poro,
utilizando en este caso 0,015 g de Pd(NH3)4Cl,.6H-O disueltos en 2,000 g de
agua MilliQ para impregnar 1,023 g de HT-4. Una vez impregnado, el sélido
obtenido se seco en estufa a 100°C durante 14-16 h, luego se calcin6 en aire a
450°C durante 3-4h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmoésfera de Ha
durante 3 h antes de su aplicacion catalitica. El material resultante Pd/HT-4,
caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS, contenia = 0,50% en peso de
Pd.

Ejemplo 4. Sintesis del catalizador 0,25%Pd/HT-4

Se prepard a partir del material preparado segun se describe en el ejemplo 1,
en el que la incorporacion de Pd (0,3% en peso, tedrico) al material HT-4 se
llevé a cabo mediante el método de impregnacidn incipiente a volumen de poro,
utilizando en este caso 0,008 g de Pd(NH3)4Cl,.6H-O disueltos en 2,000 g de
agua MilliQ para impregnar 1,023 g de HT-4. Una vez impregnado, el sélido
obtenido se secd en estufa a 100°C durante 14-16h, luego se calcind en aire a
450°C durante 3-4 h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmosfera de Ha
durante 3 h antes de su aplicacion catalitica. El material resultante Pd/HT-4,
caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS, contenia = 0,25% en peso de
Pd.

Ejemplo 5. Sintesis del catalizador 0,80%Pt/HT-4

Se prepard a partir del material HT-4 preparado segun se describe en el Ejemplo

1, en el que la incorporacion de Pt (1,0% en peso, tedrico) al material HT-4 se
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llevd a cabo mediante el método de impregnacidn incipiente a volumen de poro,
utilizando 0,025g de H.ClsPt.6H,O disueltos en 2,000 g de agua MilliQ para
impregnar 1,025g de HT-4. Una vez impregnado, el sélido obtenido se seco en
estufa a 100°C durante 14-16h, luego se calciné en aire a 450°C durante 3-4h, y
posteriormente se redujo a 350°C en atmosfera de H, durante 3 h antes de su
aplicacion catalitica. El material resultante Pt/HT-4, caracterizado por analisis

quimico y por ICP-MS, contenia = 0,80% en peso de Pt.

Ejemplo 6. Sintesis del catalizador 0,29%Ga-HT-4

Se prepard mediante un proceso estandar de co-precipitacion utilizando dos
soluciones. La primera solucion contenia 29,89 g de Mg(NO3)2.6H,0, 10,90 g
de AI(NO3)3.9H,0 y 0,06 g de Ga(NQO3)3;.9H,0, disueltos en 55,18 g de agua
MilliQ, teniendo una concentracion molar de (AL+Mg+Ga) de 1,5. La segunda
disolucion contenia 12,529 de NaOH y 10,52 g de Na,CO3; en 72,60 g de agua
MilliQ, y se utilizé para producir la adecuada precipitacidn de las especies de
Mg, Al y Ga, y para fijar el pH de la mezcla total a = 13. Ambas soluciones se
afnadieron a una velocidad de flujo total de 30 ml/h durante aproximadamente
4h a un recipiente bajo agitacion vigorosa a temperatura ambiente. El gel
formado se envejecid a temperatura ambiente durante 1-2h, luego se filtré y se
lavdé con agua destilada hasta que el carbonato no era detectado en el liquido
filtrado (a pH = 7). Posteriormente, el sélido se secd en estufa a 60°C durante
14-16h. La hidrotalcita (Ga-HT-4) obtenida se calcin6 en aire a 450°C durante
3-4 h, obteniéndose un 6xido mixto con una relacion molar Mg/Al = 3,8, con un
contenido de Ga de 0,29% en peso (medido por analisis quimico y por |ICP-

MS), y con un area superficial (método B.E.T.) de 262 m?/g.
Ejemplo 7. Sintesis del catalizador 1%Pd/0,29%Ga-HT-4
Se prepard a partir del material preparado segun se describe en el ejemplo 6,

en el que la incorporacion de Pd (1,0% en peso, te6rico) al material Ga-HT-4 se

llevé a cabo mediante el método de impregnacidn incipiente a volumen de poro,
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utilizando en este caso 0,030 g de Pd(NH3)4Cl,.6H-O disueltos en 1,700 g de
agua MilliQ para impregnar 1,100 g de 0,29%Ga-HT-4. Una vez impregnado, el
solido obtenido se secd en estufa a 100°C durante 14-16 h, luego se calcin6 en
aire a 450°C durante 3-4 h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmdsfera
de H, durante 3 h antes de su aplicacidon catalitica. EI material resultante
Pd/0,29%Ga-HT-4, caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS, contenia =
1,00% en peso de Pd.

Ejemplo 8. Sintesis del catalizador 0,50%Pd/0,29%Ga-HT-4

Se prepard a partir del material preparado segun se describe en el ejemplo 6, en
el que la incorporaciéon de Pd (0,5% en peso, tedrico) al material Ga-HT-4 se
llev6 a cabo mediante el método de impregnacion incipiente a volumen de poro,
utilizando en este caso 0,016 g de Pd(NH3)4Cl>.6H20 disueltos en 1,800 g de
agua MilliQ para impregnar 1,129 g de 0,29%Ga-HT-4. Una vez impregnado, el
solido obtenido se secd en estufa a 100°C durante 14-16 h, luego se calcin6 en
aire a 450°C durante 3-4 h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmdsfera
de H; durante 3 h antes de su aplicacion catalitica. EI material resultante
Pd/0,29%Ga-HT-4, caracterizado por analisis quimico, y por ICP-MS, contenia
= 0,50% en peso de Pd.

Ejemplo 9. Sintesis del catalizador 0,24%Pd/0,29%Ga-HT-4

Se prepard a partir del material preparado segun se describe en el ejemplo 6,
en el que la incorporacién de Pd (0,3% en peso, tedrico) al material G-HT-4 se
llevé a cabo mediante el método de impregnacidn incipiente a volumen de poro,
utilizando en este caso 0,008 g de Pd(NH3)4Cl,.6H-O disueltos en 1,800 g de
agua MilliQ para impregnar 1,011 g de 0,29%Ga-HT-4. Una vez impregnado, el
solido obtenido se secd en estufa a 100°C durante 14-16 h, luego se calcin6 en
aire a 450°C durante 3-4 h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmdsfera
de H, durante 3 h antes de su aplicacidon catalitica. EI material resultante

Pd/0,29%Ga-HT-4, caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS, contenia
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=0,24% en peso de Pd.

Ejemplo 10. Sintesis de catalizador 1,06Pt/0,29%Ga-HT-4

Se prepard a partir del material preparado segun se describe en el Ejemplo 6, en
el que la incorporacion de Pt (1,0% en peso, tedrico) al material Ga-HT-4 se llevd
a cabo mediante el método de impregnacion incipiente a volumen de poro,
utilizando en este caso 0,045g de H,ClsPt.6H,O disueltos en 1,700g de agua
MilliQ para impregnar 1,003 g de Ga-HT-4. Una vez impregnado, el sdlido
obtenido se sec6 en una estufa a 100°C durante 14-16h, luego se calcind en aire
a 450°C durante 3-4h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmdsfera de H,
durante 3 h antes de su aplicacion catalitica. ElI material resultante Pt/0,29%Ga-
HT-4, caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS, contenia = 1,06% en peso
de Pt.

Ejemplo 11. Sintesis del catalizador 0,74%Pd/0,48%Ga/HT-4

Se prepard a partir del material HT-4 preparado segun se describe en el Ejemplo
1, en el que la incorporacion de Ga (0,7% en peso, tedrico) al material HT-4 se
llevd a cabo mediante el método de impregnacidn incipiente a volumen de poro,
utilizando en este caso 0,026g de Ga(NOs);.9H-0 disueltos en 1,920g de agua
MilliQ para impregnar 1,000g de HT-4. Una vez impregnado, el sélido obtenido se
secd en estufa a 100°C durante 14-16h. La incorporacion de Pd (1,0% en peso,
tedrico) al solido obtenido se llevd a cabo mediante el método de impregnacion
incipiente a volumen de poro, utlizando en este caso 0,095g de
Pd(NH3)4Cl,.6H20 disueltos en 1,400g de agua MilliQ para impregnar 1,540g
de sdlido obtenido en la primera impregnacion. Una vez impregnado, el sélido
final se secod en estufa a 100°C durante 14-16h, luego se calciné en aire a
450°C durante 3-4h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmédsfera de H,
durante 3 h antes de su aplicacion catalitica. EI material resultante Pd/Ga/HT-4,
caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS, contenia = 0,74% en peso de Pd

y = 0,48% en peso de Ga.
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Ejemplo 12. Sintesis del catalizador 0,74%Pd/0,29%Ga/HT-4

Se prepard a partir del material HT-4 preparado segun se describe en el Ejemplo
1, en el que la incorporacion de Ga (0,4% en peso, tedrico) al material HT-4 se
llevd a cabo mediante el método de impregnacidn incipiente a volumen de poro,
utilizando en este caso 0,015g de Ga(NOs);.9H-0 disueltos en 1,920g de agua
MilliQ para impregnar 1,000g de HT-4. Una vez impregnado, el sélido obtenido se
secd en estufa a 100°C durante 14-16h. La incorporacion de Pd (1,0% en peso,
tedrico) al solido obtenido se llevd a cabo mediante el método de impregnacion
incipiente a volumen de poro, utiizando en este caso 0,095g de
Pd(NH3)4Cl2.6H20 disueltos en 1,500g de agua MilliQ para impregnar 1,540g
de sdlido obtenido en la primera impregnacion. Una vez impregnado, el sélido
final se secod en estufa a 100°C durante 14-16h, luego se calciné en aire a
450°C durante 3-4h, y posteriormente se redujo a 350°C en atmédsfera de H,
durante 3 h antes de su aplicacion catalitica. EI material resultante Pd/Ga/HT-4,
caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS, contenia = 0,74% en peso de Pd

y = 0,29% en peso de Ga.

Ejemplo 13. Sintesis del catalizador 5,0%Cu-HT-4

Este catalizador se sintetiz6 para ilustrar los catalizadores tipo hidrotalcita con Cu,
como los citados en la solicitud WO02009026523. Se sintetizaron diversos
catalizadores con distintas concentraciones de Cu, y se escogio el catalizador que
proporciond los mejores resultados, de selectividad y conversion, para su

comparacidn con los catalizadores de la invencion.

Se prepard mediante un proceso estandar de co-precipitacion utilizando dos
soluciones. La primera solucién contenia 28,73 g de Mg(NQO3)..6H,0, 10,50 g de
AI(NO3)3.9H20 y 1,20 g de Cu(NO3)2.3H20, disueltos en 56,25 g de agua MilliQ,
teniendo una concentracion molar de (Al + Mg + Cu) de 1,5. La segunda
disolucion contenia 12,72 g de NaOH y 10,25 g de Na;CO3 en 73,71 g de agua
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MilliQ, y se utilizé para producir la adecuada precipitacidn de las especies de
Mg, Al y Cu, y para fijar el pH de la mezcla total a =13. Ambas soluciones se
anadieron (Velocidad de flujo total = 30 ml/h durante aproximadamente 4 h) a
un recipiente bajo agitacion vigorosa a temperatura ambiente. El gel formado
se envejecid a temperatura ambiente durante 1-2 h, luego se filtr6 y se lavd con
agua destilada hasta que el carbonato no era detectado en el liquido filtrado (a
pH=7). Posteriormente, el sélido se secd en estufa a 60 °C durante 14-16 h. La
hidrotalcita (Cu-HT-4) obtenida se calcind en aire a 450 °C durante 3-4 h,
obteniéndose un Oxido mixto con una relacion molar Mg/Al =3,8, con un
contenido de Cu de =5,0% en peso, caracterizado por analisis quimico y por
ICP-MS.

Ejemplo 14. Sintesis del catalizador 3,5%Co-HT-4

Este catalizador se sintetiz6 para ilustrar los catalizadores tipo hidrotalcita con Co,
como los citados en la solicitud US20100160693. Se sintetizaron diversos
catalizadores con distintas concentraciones de Co, y se escogio el catalizador que
proporciond los mejores resultados, de selectividad y conversidn, para su

comparacidn con los catalizadores de la invencion.

Se prepard mediante un procedimiento estandar de co-precipitacion utilizando
dos soluciones. La primera solucién contenia 28,82 g de Mg(NO3)2*6H20,
14,05 g de AI(NO3)3*9H20 y 1,17 g del Co(NO3),*6H20 disueltos en 58,54 g de
agua MilliQ, teniendo una concentracion molar de (Al + Mg + Cu) de 1,5. La
segunda disolucién contenia 13,81 g de NaOH y 10,87 g de Na,CO3en 77,91 g
de agua MilliQ, y se utiliz6 para producir la adecuada precipitacidon de las
especies de Mg, Al y Cu, y para fijar el pH de la mezcla total a =13. Ambas
soluciones se afadieron (Velocidad de flujo total = 30 ml/h durante
aproximadamente 4 h) a un recipiente bajo agitacion vigorosa a temperatura
ambiente. El gel formado se envejecidé a temperatura ambiente durante 1-2 h,
luego se filtré y se lavdé con agua destilada hasta que el carbonato no era

detectado en el liquido filtrado (a pH=7). Posteriormente, el sélido se secd en
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estufa a 60 °C durante 14-16 h. La hidrotalcita (Co-HT-4) obtenida se calcind
en aire a 450 °C durante 3-4 h, obteniéndose un 6xido mixto con una relacion
molar Mg/Al =3,8, con un contenido de Co de =3,5% en peso, caracterizado por

analisis quimico y por ICP-MS.

Ejemplo 15. Sintesis del catalizador 2,5%Ni-HT-4

Este catalizador se sintetizé para ilustrar los catalizadores tipo hidrotalcita con Ni,
como los citados en la solicitud US20100160693. Se sintetizaron diversos
catalizadores con distintas concentraciones de Ni, y se escogid el catalizador que
proporciond los mejores resultados, de selectividad y conversidn, para su

comparacidn con los catalizadores de la invencion.

Se preparé mediante un procedimiento estandar de co-precipitacion utilizando dos
soluciones. La primera solucion contenia 29,71 g de Mg(NO3),*6H-0, 10,81 g de
Al(NO3)3*9H-0 y 0,78 g de Ni(NOs3)2+6H20, disueltos en 56,54 g de agua MilliQ,
teniendo una concentracion molar de (Al + Mg + Cu) de 1,5. La segunda
disolucidén contenia 12,85 g de NaOH y 10,37 g de Na,CO3; en 74,33 g de agua
MilliQ, y se utilizd para producir la adecuada precipitacion de las especies de Mg,
Al'y Ni, y para fijar el pH de la mezcla total a =13. Ambas soluciones se anadieron
(Velocidad de flujo total = 30 ml/h durante aproximadamente 4 h) a un recipiente
bajo agitacidn vigorosa a temperatura ambiente. El gel formado se envejecid a
temperatura ambiente durante 1-2 h, luego se filtr6 y se lavé con agua destilada
hasta que el carbonato no era detectado en el liquido filtrado (a pH=7).
Posteriormente, el sdélido se secd en estufa a 60 °C durante 14-16 h. La
hidrotalcita (Ni-HT-4) obtenida se calcin6 en aire a 450 °C durante 3-4 h,
obteniéndose un 6xido mixto con una relacion molar Mg/Al =3,8, con un contenido

de Co de =2,5% en peso, caracterizado por analisis quimico y por ICP-MS.

Ejemplo 16. Comparativa de actividad catalitica de los catalizadores de los

ejemplos 1, 2, 5, 7 y 13-15 en atmoésfera de N
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En un reactor de autoclave de acero inoxidable de 12 ml, con interior cubierto de
Teflon y con agitador magnético, se introdujeron 3500 mg de etanol y 200 mg de
uno de los materiales cataliticos de los ejemplos 1, 2, 5, 7 y 13-15. El reactor se
cerr6 herméticamente conteniendo el sistema una conexion a un medidor de
presion (mandmetro), otra conexidn para la carga de gases y una tercera salida
que permitia tomar muestras a diferentes intervalos de tiempo. El reactor se
presurizd inicialmente con 24 bares de N2, y se calientd hasta 200°C con
agitacion continua, llegando la presion total del sistema hasta aprox. 30 bares
(tiempo de reaccidon = 0). Se tomaron muestras liquidas (= 50 pl) a distintos
intervalos de tiempo hasta las 17-24 horas de reaccidn. Las muestras se filtraron y
se diluyeron en una disolucion estandar de cloro-benceno al 2% en peso en
acetonitrilo y se analizaron mediante cromatografia gaseosa en un GC-3900
Varian equipado con detector FID y una columna capilar TRB-624 de 60 m,
calculando de la composicion de la mezcla obtenida la conversion del etanol en

porcentaje molar (Conv. EtOH):

(moles iniciales de reactivo — moles finales de reactivo)/(moles iniciales de reactivo
*100),

y las selectividades al n-butanol obtenida en porcentaje molar (Select. n-ButOH):

(moles de n-butanol/moles de productos totales)*100.

El rendimiento total a n-butanol (Rend. n-ButOH) se calcula:

(Conv. EtOH*Select. n-ButOH)/100.

De esta manera se obtuvieron los siguientes resultados:

Ej. Catalizador T | Conv. | Select. Rend. | TON?
(h) | EtOH | n-ButOH | n-ButOH
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1 HT-4 5 3,6 50,5 1,82 1

2 1,00%Pd/HT-4 5 | 155 76,9 11,9 629
5 0,80%Pt/HT-4 5 | 13,0 82,0 10,7 1268
7 1%Pd/0,29%Ga-HT-4 5 | 158 76,5 12,1 630
13 5,0%Cu-HT-4 5 8,3 68,8 5,92 42
14 3,5%Co-HT-4 5 1,2 76,2 0,91 8
15 2,5%Ni-HT-4 5 2,0 65,2 1,304 19

Tabla 1. Actividad catalitica de distintos o6xidos metalicos mixtos en la
transformacion de etanol a n-butanol en atmosfera de nitrogeno. *TON = Turn

Over Number en (mol/mol Pd o Pt).

Estos resultados muestran que los catalizadores impregnados con Pd o Pt dan

mejores rendimientos que los que comprenden Co, Ni o Cu.

Ejemplo 17. Comparativa de actividad catalitica de los catalizadores de los

ejemplos 2-5y 7-12 en atmoésfera de N,

En un reactor de autoclave de acero inoxidable de 12 ml, con interior cubierto de
Teflon y con agitador magnético, se introdujeron 3500 mg de etanol y 200 mg de
uno de los materiales cataliticos de los ejemplos 2-5 y 7-12. El reactor se cerr6
herméticamente conteniendo el sistema una conexidn a un medidor de presion
(mandémetro), otra conexion para la carga de gases y una tercera salida que
permitia tomar muestras a diferentes intervalos de tiempo. El reactor se presurizé
inicialmente con 24 bares de N2, y se calentd hasta 200°C con agitacién continua,
llegando la presion total del sistema hasta aprox. 30 bares (tiempo de reacciéon =
0). Se tomaron muestras liquidas (= 50 pl) a distintos intervalos de tiempo hasta
las 17-24 horas de reaccion. Las muestras se filtraron y se diluyeron en una
disoluciéon estandar de cloro-benceno al 2% en peso en acetonitrilo y se
analizaron mediante cromatografia gaseosa en un GC-3900 Varian equipado con
detector FID y una columna capilar TRB-624 de 60 m, calculando de la
composicion de la mezcla obtenida la conversion del etanol en porcentaje molar
(Conv. EtOHY):



10

WO 2014/001597

(moles iniciales de reactivo — moles finales de reactivo)/(moles iniciales de reactivo
*100),

24

PCT/ES2013/070448

y las selectividades al n-butanol obtenida en porcentaje molar (Select. n-ButOH):

(moles de n-butanol/moles de productos totales)*100.

El rendimiento total a n-butanol (Rend. n-ButOH) se calcula:

(Conv. EtOH*Select. n-ButOH)/100.

De esta manera se obtuvieron los siguientes resultados:

Ej. Catalizador T | Conv. | Select. Rend. | TON?

(h) | EtOH | n-ButOH | n-ButOH

5 15,5 76,9 11,9 629
2 | 1%Pd/HT-4

17 17,2 75,8 13,0 695

5 141 82,5 11,7 1145
3 |0,5%Pd/HT-4

17 16,8 80,6 13,5 1359

5 10,2 79,0 8,1 2073
4 | 0,25%Pd/HT-4

17 12,2 77,5 9,4 2460

5 13,0 82,0 10,7 1268
5 |0,80%Pt/HT-4

17 14,2 50,5 7,2 1385

5 15,8 76,5 12,1 630
7 | 1%Pd/0,29%Ga-HT-4

17 | 20,4 75,5 15,4 825

5 14,8 79,3 11,7 1195
8 | 0,5%Pd/0,29%Ga-HT-4

17 17,7 78,6 13,9 1435

5 12,5 76,4 9,6 2539
9 |0,24%Pd/0,29%Ga-HT-4

17 16,0 74,8 12,0 3237
10 | 1,06%Pt/0,29%Ga-HT-4 |5 12,0 69,0 8,3 881
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17 | 13,8 56,6 7,8 1013

5 14,5 65,0 9,4 829
11| 0,74%Pd/0,48%Ga/HT-4

17 | 18,1 62,1 11,2 1034

5 13,0 63,0 8,2 743
12 | 0,74%Pd/0,29%Ga/HT-4

17 | 16,3 60,0 9,8 931

Tabla 2. Actividad catalitica de distintos o6xidos metalicos mixtos en la
transformacion de etanol a n-butanol en atmosfera de nitrogeno. *TON = Turn

Over Number en (mol/mol Pd o Pt).

Estos resultados muestran que a una determinada concentracion de paladio, los
catalizadores derivados de hidrotalcita que comprenden galio en su estructura
proporcionan mayores rendimientos a n-butanol en atmédsfera de nitrégeno que
sus analogos sin galio. No sélo eso, si ho que ademas también muestran un TON
mas elevado que los catalizadores que presentan la misma concentracion de Pd
sin galio en la estructura. Este dato es una indicacion de la mayor estabilidad en

condiciones de reaccion de los catalizadores de la invencion.

Ademas, como se puede apreciar en la Fig. 1, los catalizadores de la invencion
presentan selectividades a butanol a una determinada conversion de etanol mas

elevadas que los catalizadores del estado de la técnica en atmosfera de Na.

Otro dato que cabe resaltar es que los catalizadores de la invencidn permiten
alcanzar concentraciones de Pd mas bajas manteniendo rendimientos altos de n-

butanol, comparado con los catalizadores del estado de la técnica.

Ejemplo 18. Comparativa de actividad catalitica de los catalizadores de los

ejemplos 2-5y 7-12 en atmoésfera de N2 y H2.

En un reactor de autoclave de acero inoxidable de 12 ml, con interior cubierto de
Teflon y con agitador magnético, se introdujeron 3500 mg de etanol y 200 mg de
uno de los materiales cataliticos de los ejemplos de 2-5 y 7-12. El reactor se cerrd

herméticamente conteniendo el sistema una conexidn a un medidor de presion
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(mandémetro), otra conexion para la carga de gases y una tercera salida que
permitia tomar muestras a diferentes intervalos de tiempo. El reactor se presurizé
inicialmente con 10 bares de hidrégeno, y luego se llevd hasta 24 bares de
presion total ainadiendo N». Posteriormente, se calentd hasta 200°C con agitacion
continua llegando la presion total del sistema hasta aprox. 32-33 bares (tiempo de
reaccion = 0). Se tomaron muestras liquidas (= 50 pl) a distintos intervalos de
tiempo hasta las 17-24 horas de reaccion. Las muestras se filtraron y se diluyeron
en una disolucién estandar de cloro-benceno al 2% (P/P) en acetonitrilo y se
analizaron mediante cromatografia gaseosa en un GC-3900 Varian equipado con
detector FID y una columna capilar TRB-624 de 60 m, calculando de la
composicion de la mezcla obtenida la conversion del etanol en porcentaje molar
(Conv. EtOHY):

(moles iniciales de reactivo — moles finales de reactivo)/(moles iniciales de reactivo
*100),

y las selectividades al n-butanol obtenida en porcentaje molar (Select. n-ButOH):

(moles de n-butanol/moles de productos totales)*100.

El rendimiento total a n-butanol (Rend. n-ButOH) se calcula:

(Conv. EtOH*Select. n-ButOH)/100.

De esta manera se obtuvieron los siguientes resultados:

Ej. Catalizador T | Conv. | Select. Rend. | TON?
(h) | EtOH | n-ButOH | n-ButOH
5 12,1 95,8 11,6 488
2 | 1%Pd/HT-4
17 | 13,8 83,2 11,5 560
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5 10,5 93,0 9,8 849
3 | 0,5%Pd/HT-4

17 | 12,5 93,3 11,7 1015

5 7,8 96,0 7,5 1585
4 | 0,25%Pd/HT-4

17 | 10,0 96,0 9,6 2025

5 5,0 87,0 4,4 488
5 |0,80%Pt/HT-4

17 8,0 85,0 6.8 780

5 11,7 90,9 10,6 472
7 | 1%Pd/0,29%Ga-HT-4

17 | 15,1 92,8 14,0 612

5 11,6 94,0 10,9 937
8 | 0,5%Pd/0,29%Ga-HT-4

17 | 14,1 92,0 13,0 1141

5 10,1 94,0 9,4 2034
9 |0,24%Pd/0,29%Ga-HT-4

17 | 14,3 93,0 13,3 2888

5 8 96,0 7,7 587
10 | 1,06%Pt/0,29%Ga-HT-4

17 | 10,4 95,0 9,9 763

5 7,0 85,0 6,0 400
11| 0,74%Pd/0,48%Ga/HT-4

17 9,7 85,1 8,3 554

5 6,0 87,0 52 343
12 | 0,74%Pd/0,29%Ga/HT-4

17 | 10,8 87,6 9,5 617

Tabla 3. Actividad catalitica de distintos &Oxidos metalicos mixtos en la
transformacion de etanol a n-butanol en atmésfera de nitrdgeno e hidrégeno.
#TON = Turn Over Number en (mol/mol Pd o Pt).

Estos resultados muestran que a una determinada concentracion de paladio, los
catalizadores derivados de hidrotalcita que comprenden galio en su estructura
proporcionan mayores rendimientos a n-butanol en atmésfera de nitrégeno e
hidrdgeno que sus analogos sin galio. No sélo eso, si no que ademas también
muestran un TON mas elevado que los catalizadores que presentan la misma
concentracion de Pd sin galio en la estructura. Este dato es una indicacion de la
mayor estabilidad en condiciones de reaccidn de los catalizadores de la invencion.
Por otro lado, hay que resaltar que el hecho de incorporar hidrégeno a la mezcla

de reaccidon hace que las selectividades a butanol sean mas elevadas.
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Ademas, como se puede apreciar en la Fig. 2, los catalizadores de la invencion
presentan selectividades a butanol a una determinada conversion de etanol mas

elevadas que los catalizadores del estado de la técnica en atmésfera de N2 y Ha.

Otro dato que cabe resaltar es que los catalizadores de la invencidn permiten
alcanzar concentraciones de Pd mas bajas manteniendo rendimientos altos de n-

butanol, comparado con los catalizadores del estado de la técnica.

Ejemplo 19. Efecto de la co-alimentacién del acetaldehido intermedio a la

etapa de contacto entre los reactivos y el catalizador de la invencién

En un reactor de lecho fijo de acero inoxidable de 33 cm de longitud y 0,83 cm de
diametro se aliment6 un flujo constante de los reactivos descritos en la Tabla 4 y
50 ml/min de N, con una carga de masa de catalizador de 3300 mg del material
catalitico descrito en el Ejemplo 7. El reactor se conectd entonces al loop de
sintesis, que contenia un conector a un medidor de presidon (mandémetro), otro
conector para la entrada de reactivos y un tercero para la salida. La presion de
operacion en el reactor se control6 por una valvula situada en la corriente de
salida. Una vez alcanzada la temperatura de operacidn, la corriente de entrada se
alimentd al loop de sintesis del reactor. Una vez la composicidn de la corriente de
salida era estable con el tiempo, su composicibn se analizd mediante
cromatografia de gases en GC-Agilent 6890N equipado con un detector FID y
TCD, una columna capilar Rt-U PLOT de 30 m y dos columnas empaquetadas en
serie (PORAPPACK QS, 3,6 m de longitud, y CARBOXEN 1000, 4,5 m de
longitud). Una vez conocida la composicion de la corriente de salida, la conversion
del etanol en porcentaje molar (conv. EtOH), ademas de para la conversion de

acetaldehido (conv. CH3CHO), se obtuvieron de la siguiente ecuacion:

(moles iniciales de reactivo — moles finales de reactivo)/(moles iniciales de reactivo
*100),
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La velocidad espacial horaria del liquido (LHSV) se calcula:
(I/h de EtOH)/ | de catalizador
Las selectividades al n-butanol obtenidas también se calcularon en porcentaje
molar (Select. n-ButOH):

(moles de n-butanol / moles de productos totales) * 100

La productividad de n-butanol (Prod. ButOH (g/kg-h)) se calculé:

(Gramos de n-butanol producido) / (kg de catalizador * horas de reaccion)
El rendimiento total de n-butanol (Rendimiento n-ButOH) se calcul6:
(conv. EtOH * Select. n-ButOH) / 100

La Tabla 4 muestra la conversion y la produccion de butanol a partir de etanol sin
alimentar acetaldehido (7/NA y 7NB) o alimentando un 1% en peso de
acetaldehido en la corriente de alimentacion (7RA y 7RB) a dos condiciones de
operacion diferentes (A: T= 226°C,_H,/EtOH = 0,95; B: T=238°C, H,/EtOH = 0,68).
Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo 75 bar (7,5 MPa) y a una velocidad
espacial horaria del liquido (LHSV) de 1,4 h™.

T Conv. Conv. Select. Frod. Rendimiento
(°C) H/EIOH EtOH | CHsCHO | n-ButOH ButoH n-ButOH
(a/kg-h)
INA 1226 |0.95 455 |- 7537  |37.33 3.43
7RA |226 [0.95 4,98 7512 83,07 42,44 414
INB (238 |0.68 958 |- 7482 |713.66 717
7RB (238 [0.68 9,96 59,82 81,02 83,13 8.07

Tabla 4. Efecto de la co-alimentacion de acetaldehido en la obtencién de butanol

a partir de etanol. T. temperatura de la reaccion; Ho/EtOH: relacidn
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hidrégeno/etanol en la alimentacion; Conv. EtOH (%): conversidn de etanol en %;

Conv. CHsCHO (%): conversion de acetaldehido;

Este ejemplo muestra que la co-alimentacion de acetaldehido aumenta la

conversion y selectividad de alcoholes C3-C45 superiores.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de obtencion de alcoholes superiores Cs-Cqs, preferiblemente
entre C3-Cg, que comprende una etapa de contacto entre al menos un reactivo
seleccionado de la lista que comprende metanol, etanol, propanol e isopropanol y
un catalizador, donde dicho catalizador es un 6xido metalico que comprende los
siguientes metales:

M1 es al menos un metal bivalente seleccionado de la lista que comprende Mg,
Zn, Cu, Co, Mn, Fe, Niy Ca, y

M2 es Ga trivalente,

y que ademas contiene un metal noble seleccionado de la lista que comprende
Pd, Pt, Ru, Rh y Re, preferiblemente Pd.

2.- Procedimiento de obtencidn segun la reivindicacion anterior, donde el 6xido
metalico ademas comprende un metal M3, donde M3 es al menos un metal

trivalente seleccionado de la lista que comprende Al, La, Fe, Cr, Mn, Co y Ni.

3.- Procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, donde el dxido metalico se obtiene de la descomposicion térmica total
o parcial de una hidrotalcita de formula

M1 4. xeyyM2y M3, (OH)J[A™ x4yym-NH20], donde:

M1 y M2 estan definidos en la reivindicacion 1,

M3 esta definido en la reivindicacion 2,

A es al menos un anidén seleccionado de la lista que comprende hidréxido, cloruro,
fluoruro, bromuro, yoduro, nitrato, perclorato, clorato, bicarbonato, acetato,
benzoato, metanosulfonato, p-toluensulfonato, fendxido, alcdxido, carbonato,
sulfato, tereftalato, fosfato, hexacianoferrato (Ill) y hexacianoferrato (I1),

x es un valor entre 0 y 0,5; y es un valor entre 0,00001 y 0,49; m es un numero

entero entre 1y 4; y n es mayor que O.

4 .- El procedimiento segun la reivindicacion anterior donde la hidrotalcita se
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obtiene por coprecipitacion de al menos un compuesto de M1 y al menos un
compuesto de un metal trivalente seleccionado de la lista que comprende M3 y
M2, preferiblemente la hidrotalcita se obtiene por coprecipitacidn de compuestos
de M1, M2 y M3.

5.- El procedimiento segun la reivindicacion anterior donde la coprecipitacion se
lleva a cabo por la adicibn de una disolucion de al menos un compuesto
seleccionado de la lista que comprende carbonato, bicarbonato e hidréxido a una
disolucién de al menos un compuesto de M1 y al menos un compuesto de un
metal trivalente seleccionado de la lista que comprende M3 y M2, preferiblemente

a una disolucién de compuestos de M1, M2 y M3.

6.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 6 donde la
descomposicion térmica de la hidrotalcita se lleva a cabo mediante una
calcinacion en atmdsfera de oxigeno, nitrbgeno o cualquiera de sus mezclas a

una temperatura entre 250°C y 650°C, preferiblemente entre 350°C y 550°C.

7.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde M1

es Mg.

8.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 7 donde M3 es
Al

9.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 8 donde A es al

menos un anion seleccionado de la lista que comprende CO5*, HCO5, O, y OH".

10- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el
metal noble se aiade al 6xido metalico por impregnacion hiumeda, impregnacion a

volumen incipiente o deposicidn-precipitacion.

11.-El procedimiento segun la reivindicacion anterior donde tras la adicion del

metal noble hay una etapa de calcinacion y una etapa de reduccion posterior a
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dicha calcinacion.

12.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el

alcohol superior es un C4, preferiblemente n-butanol.

13.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el

reactivo es etanol, metanol o cualquiera de sus mezclas, preferiblemente etanol.

14.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el
contacto entre el reactivo y el catalizador se lleva a cabo a una presidn de hasta

120 bar, preferiblemente entre 20 y 80 bar.

15.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el
contacto entre el reactivo y el catalizador se lleva a cabo en atmoésfera de
nitrégeno, argdn, hidrégeno o cualquiera de sus mezclas, preferiblemente en

atmésfera de nitrégeno e hidrégeno.

16.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que
comprende ademas una etapa de separacion de reactivos sin reaccionar de los

alcoholes C3-C15 superiores obtenidos.

17.- El procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde los reactivos sin

reaccionar se recirculan a la etapa de contacto entre reactivos y catalizador.

18.- El procedimiento segun cualquiera de la reivindicaciéon 16 y 17, donde el

reactivo sin reaccionar comprende etanol.
19.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que
comprende ademas una etapa de separacidon de productos intermedios de los

alcoholes C3-C15 superiores obtenidos.

20.- El procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde los productos
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intermedios se recirculan a la etapa de contacto entre reactivos y catalizador.

21.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 19 o 20, donde el
producto intermedio comprende un aldehido, preferentemente el producto

intermedio comprende acetaldehido.

22.- El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que
comprende ademas la alimentacién de acetaldehido fresco a la etapa de contacto

entre reactivos y catalizador.

23.- El procedimiento segun la reivindicacién anteior, donde el acetaldehido se

obtiene de la deshidratacion de etanol.
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