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ES 2984 187 T3

DESCRIPCION
Método para la preparacion de alcoholes C3-C12 por hidrogenacion catalitica de los correspondientes aldehidos

La presente invencién se refiere a un proceso para la preparaciéon de alcoholes Cs-Ci2 mediante hidrogenacion
catalitica de los correspondientes aldehidos a una temperatura en el rango de 100-160°C y una presién en el rango
de 20-30 bar en presencia de un catalizador de tipo Raney activado soportado, caracterizado por que el cuerpo de
soporte es una espuma metalica y el metal se selecciona a partir del grupo formado por cobre, niquel y cobalto y
mezclas de los mismos.

El campo de trabajo esencial en la industria de procesamiento de aceite mineral es el procesamiento de hidrocarburos
insaturados de aceite mineral para proporcionar materias primas para la industria quimica. Los aldehidos se obtienen
a partir del proceso oxo y después se procesan adicionalmente bajo catélisis heterogénea para dar alcoholes. Segin
la longitud de cadena de carbono, los alcoholes resultantes se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones
diferentes, por ejemplo como plastificantes para plasticos o como materias primas para sintesis especificas. Las
hidrogenaciones de aldehidos de proceso oxo se efectian hoy en dia a escala industrial normalmente en procesos
continuos con catalisis heterogénea sobre catalizadores de metales mixtos soportados oxidicamente (US5399793),
que se utilizan en forma de cuerpos conformados en lechos. Normalmente, las temperaturas estan dentro de un rango
de 120-200°C y las presiones dentro de un rango de 25-350 bar. Como resultado del modo de circulacién continuo, la
concentracion de entrada de aldehidos se diluye de manera crucial por el producto; de este modo se reduce la
formacién de puntos calientes locales como resultado del caracter exotérmico de la reaccién en primer lugar, y en
segundo lugar se mueve el equilibrio de reaccién de las reacciones laterales. La vida Gtil de estos catalizadores es
limitada. Ademas de los procesos de envejecimiento térmico, por ejemplo, la deposicién de subproductos no deseados
(ensuciamiento) conduce a la desactivacion de los catalizadores. Los estudios sobre este proceso se pueden encontrar
en la tesis de Arne Reinsdorf ("Deaktivierung heterogener Katalysatoren zu Hydrierung von Oxo-Alkoholen”
[Desactivacion de catalizadores heterogéneos para la hidrogenacion de alcoholes de proceso oxo], Tesis 2017,
Universidad de Bayreuth, Arne Reinsdorf, Editorial Shaker). Ademas, los catalizadores habituales muestran una
proporcién considerable de abrasion no deseada.

Los catalizadores de tipo Raney activados soportados son conocidos en si por los expertos en la materia, por ejemplo
a partir del documento US4049580, Applied Catalysis A: General 190 (2000) 73-86, o el documento W0O2007/028411.
Normalmente, se entiende por estos las aleaciones metalicas que se han aplicado a soportes metalicos u oxidicos o
carbonosos y se han activado por lixiviacién. Al igual que los catalizadores de tipo Raney pulverulentos, los
catalizadores de este tipo son adecuados para numerosas reacciones, por ejemplo isomerizaciones, hidrogenaciones,
aminaciones reductivas, alquilaciones reductivas, deshidrogenaciones o hidrogendlisis. Sin embargo, en virtud de su
tamafio y forma, estos permiten un régimen de reaccién continuo, que es posible con catalizadores en polvo solo con
un alto nivel de complejidad del aparato. Por lo tanto, los catalizadores activados de tipo Raney también cuentan entre
los catalizadores de lecho fijo.

El término "espumas metalicas" esta bien establecido en la bibliografia técnica; véase también Ullmann's Encyclopedia
of Industrial Chemistry, capitulo "Metallic Foams", publicado online el 15.07.2012, DOI: 25
10.1002/14356007.c16_c01.pub2. Se entiende por "espumas metdlicas" espumas metalicas rigidas que tienen una
alta porosidad y numerosas interconexiones entre regiones de material sélido con estructura irregular. Tales espumas
metalicas se conocen también como "metales celulares”, pero mas cominmente se utiliza el término "espumas
metalicas". Las espumas de niquel se utilizan, por ejemplo, como electrodos en baterias o0 como elementos de
filtracion.

Las aplicaciones cataliticas de materiales basados en espumas metalicas son muy limitadas. Hasta la fecha, los
cuerpos de espuma metalica se han utilizado usualmente para reacciones en fase gaseosa con catalisis heterogénea.
Estas aplicaciones incluyen especialmente postratamiento catalitico de gases de escape de motores de combustion
interna, purificacion catalitica de gases de combustion, reaccién de desplazamiento agua-gas para la preparacion de
hidrégeno a partir de monoéxido de carbono y vapor de agua o el reformado de vapor de metano. En tales aplicaciones,
la contrapresién acumulada por los cuerpos de espuma metalica en el medio de reaccién fluido es comparativamente
baja debido a su alta porosidad.

Haibin Jiang et al. ("Polymer-supported catalysts for clean preparation of n-butanol", Catalysis Science & Technology,
Vol. 4, No. 8 (mayo de 2014), paginas 2499-2503) divulgan catalizadores soportados en polimeros y su uso para la
sintesis de n-butanol mediante hidrogenacién de n-butiraldehido.

El documento EP 3 115 106 A1 divulga catalizadores compuestos que comprenden carbono en una fase continua y
particulas de aleacién Raney en una fase dispersa. Las particulas de aleacién Raney estan dispersas de manera
uniforme o irregular en el carbono en una fase continua. El carbono en una fase continua se obtiene mediante
carbonizacién.
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Existe una necesidad de un proceso para la hidrogenacién de aldehidos, especialmente aldehidos del proceso oxo,
que se caracterice por una buena actividad y selectividad y, al mismo tiempo, conduzca a una mejor vida util del
catalizador en virtud de una menor tendencia al ensuciamiento y una resistencia a la abrasion mejorada.

Este objeto se consigue mediante un proceso para la preparacion de alcoholes C3-Ci2 mediante hidrogenacion
catalitica de los correspondientes aldehidos a una temperatura en el rango de 100-160°C y una presién en el rango
de 20-30 bar en presencia de un catalizador de tipo Raney activado soportado, caracterizado por que el cuerpo de
soporte es una espuma metalica y el metal se selecciona a partir del grupo formado por cobalto, niquel y cobre y
mezclas de los mismos, y en donde el catalizador de tipo Raney activado soportado contiene 85-95 % en peso de
niquel y 5-15 % en peso de aluminio, basado en el peso total de catalizador.

Los catalizadores de tipo Raney activados soportados utilizados en el proceso segun la invencién son conocidos, por
ejemplo, por el documento EP2764916A1. En ese documento se denominan cuerpos de espuma metalica modificada
en superficie. A continuacion se describe un proceso mediante el cual se pueden obtener (véase la Figura 1A):

(1) se trata una espuma metdlica disponible comercialmente con un promotor de adhesién y después se recubre
con polvo de aluminio. Son promotores de adhesién adecuados, por ejemplo, la disoluciéon de
polivinilpirrolidona o polietilenimina. Se obtiene lo que se denomina polvo de aluminio soportado.

(2) En un tratamiento térmico posterior con exclusién de oxigeno, se disuelve el aluminio en la espuma metalica
para formar fases intermetélicas y simultaneamente se elimina el promotor de adhesién. La estructura y la
estructura de poros de la espuma metélica se conservan completamente en este caso. El tratamiento térmico
se realiza preferentemente dentro de un rango de temperatura de 500-1000°C. Se obtiene lo que se denomina
una aleacién soportada, que no es cataliticamente activa.

(3) El tratamiento térmico puede ir seguido de una molturacion y/o individualizacién del material, por ejemplo
mediante corte por laser o corte por chorro de laser, si esto no se ha realizado ya en un paso de conformado
previa al tratamiento térmico (véase la Figura 1B).

(4) Posteriormente, los catalizadores de tipo Raney activados soportados se producen mediante eliminacién de
al menos una parte del aluminio presente en la aleacién por disolucién. Este paso se conoce también como
lixiviacion. Para este fin se utilizan disoluciones basicas acuosas, preferentemente disoluciones de hidréxido
de metal alcalino, donde el hidréxido de metal alcalino se selecciona a partir del grupo formado por hidréxido
de sodio, hidroxido de potasio o hidroxido de litio. Particularmente es preferente la disolucién acuosa de
hidréxido de sodio. La concentraciéon de la disolucion acuosa de hidréxido de metal alcalino utilizada en este
paso del proceso esta generalmente en un rango entre 0,1-60 % en peso. La lixiviacién de aluminio se efectiia
preferentemente con un 5-50% en peso, mas preferentemente 5-35 % en peso, de disolucién acuosa de
hidréxido de sodio a una temperatura en el rango de 20-100°C, preferentemente dentro de un rango de 40-
85°C, mas preferentemente dentro de un rango de 50-80°C. Los tiempos de lixiviacidon a emplear, es decir,
los tiempos de reaccién de la disolucién de hidréxido de sodio con la espuma metalica de aleacién de
aluminio, pueden estar entre 2 y 300 minutos.

El cuerpo de soporte del catalizador de tipo Raney activado soportado es una espuma metalica, y el metal se
selecciona a partir del grupo formado por cobalto, niquel y cobre y mezclas de los mismos. El metal es preferentemente
niguel.

Los catalizadores de tipo Raney activados soportados utilizados seguln la invencién no contienen componentes
organicos, es decir, la suma de las proporciones en peso de carbono y compuestos que contienen carbono es menor
que 0,1 % en peso del peso total del catalizador.

La hidrogenacioén se lleva a cabo a una presién de 20-30 bar y a una temperatura en el rango de 100-160°C.

Opcionalmente, la hidrogenacién se puede realizar en presencia de un disolvente inerte bajo las condiciones de
hidrogenacién, por ejemplo hidrocarburos o alcoholes, y el disolvente utilizado puede ser preferentemente el alcohol
correspondiente al producto de hidrogenacién de aldehido.

La hidrogenacioén se puede conseguir utilizando hidrégeno puro, pero también es posible utilizar mezclas de hidrégeno
en mezcla con gases inertes bajo las condiciones de reaccion.

Con respecto al aldehido, no hay restricciones en el proceso segun la invencién; es posible hidrogenar aldehidos Cs-
Ci2 alifaticos o aromaticos a los alcoholes correspondientes. Si se utilizan aldehidos alifaticos que contienen dobles
enlaces C-C, la hidrogenacién proporciona generalmente el correspondiente alcohol saturado. Simplemente debido al
significado industrial de los alcoholes utilizados, el proceso se limita a la preparacién de alcoholes C3-Ci2 por
hidrogenacién catalitica de los correspondientes C3-Ci2 aldehidos, aunque el proceso segin la invencién también es
convenientemente adecuado para la hidrogenacién de otros aldehidos a los correspondientes alcoholes. El proceso
es convenientemente adecuado en particular para la preparacion de alcoholes Cs a Ci2, como propanol, n-butanol,
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isobutanol, n-pentanol, isopentanol, 1-nonanol, isononanol, 2-etilhexanol y 2-propilheptancl a partir de los
correspondientes precursores de alcanal o alquenal, que se han obtenido preferentemente mediante hidroformilacion
de olefinas 0 mezclas de olefinas y opcionalmente la posterior condensacién de alcohol de las mismas. En el proceso
segln la invencién, se da preferencia al uso de un aldehido Cs-Co, particular preferencia al uso de isononanal o
butiraldehido como aldehido. Mas preferentemente, el aldehido es un aldehido de un proceso oxo.

El catalizador de tipo Raney activado soportado contiene 85-95 % en peso de niquel y 5-15 % en peso de aluminio,
basado en el peso total de catalizador. En una realizacion preferente, el catalizador de tipo Raney activado soportado
contiene adicionalmente hasta 3 % en peso de molibdeno, basado en el peso total de catalizador, el contenido en
molibdeno es mas preferentemente 0,2-1,5 % en peso.

En una realizacién particular adicional, el catalizador de tipo Raney activado soportado tiene las siguientes
propiedades:

a. area de superficie BET: 1-200 m?g, preferentemente 5-100 m?/g, méas preferentemente 5-50 m?/g;

y

b. poros macroscopicos en el rango de 100 - 5000 pum.
En una realizacion particular adicional de la invencién, el catalizador de tipo Raney activado soportado es cilindrico,
anular, cuboidal, paralelepipédico o cubico. En una configuracién adicional de esta realizacién, el catalizador de tipo
Raney activado soportado se utiliza en forma de un lecho fijo de material a granel. En la forma de catalizador cuboidal,
tiene preferentemente una longitud de contorno maxima de 50 mm; mas preferentemente, tiene una longitud de

contorno maxima de 2-20 mm.

La hidrogenacién de los aldehidos se puede realizar generalmente de manera continua o por cargas, dandose
preferencia a la ejecucién continua.

El catalizador de tipo Raney activado soportado se dispone preferentemente en lechos fijos en reactores accionados
en modo de fase liquida o modo de goteo. Para la hidrogenacién continua, es posible utilizar reactores tubulares o
cascadas de reactores, por ejemplo, y se han considerado particularmente ventajosos los reactores de bucle,
opcionalmente con reciclaje de corrientes de aldehidos parcialmente hidrogenados.
Ejemplos
Abreviaturas:

INAL = isononanal

INA = isononanol

T pagetivg

WHSV = Velocidad espacial por hora en peso ( "wat )

iiguids
LHSV = Velocidad espacial por hora de liquido ( et )

X(INAL) = conversion de isononanal
S (INA) = selectividad de isononanol

Preparacién de catalizadores:

catalizador 1 (espuma de niquel activada soportada)

Una espuma de niquel disponible comercialmente como material en rollo y con un grosor de 1,9 mm, una anchura de
300 mm y un tamafio medio de poro de 580 um se pulverizé con una disolucién de promotor de adhesién de
polietilenimina disponible comercialmente, recubierta con polvo de aluminio asimismo disponible comercialmente con
un tamafio de particula < 63 pm (dso = 40 um), y se sometié a un tratamiento térmico con exclusién de oxigeno a
725°C. Las relaciones masicas de espuma de niquel y polvo de aluminio utilizados se eligieron de tal manera que la
relacién entre aluminio y la masa total de la aleacién soportada era 28 + 2%. Tras el enfriamiento, el material se molturé
con un laser en particulas cuboidales con una longitud de contorno de 4 x 4 x 1,9 mm. El material a granel resultante
se activdo mediante tratamiento en una disolucion de hidroxido de sodio al 10 % en peso a 60°C durante 60 minutos.
Posteriormente, el catalizador se lavé con agua desmineralizada hasta alcanzar un pH de < 10.
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Catalizador 2 (dopado con molibdeno)

Se disolvieron 2,24 g de MoOs en 100 ml de agua desmineralizada en ebullicion mediante adicién gradual de 1,48 g
de Na2COa. Una vez disuelto el MoOs, se completo la disolucién hasta 150 ml.

Se lavaron 160 g de espuma de niquel activada soportada en agua con disolucién de cloruro aménico hasta alcanzar
un pH de la disolucién sobrenadante de 7,5-8. Después se impregné el catalizador con la disolucién de molibdato a
40°C hasta que no se detecté molibdeno en la disolucién con tiras reactivas Merckoquant o Quantofix. Posteriormente,
el catalizador se lavé dos veces con agua desmineralizada.

La composicién de los catalizadores 1 y 2 se analizé mediante ICP-OES; los resultados se presentan en la Tabla 1 a
continuacion.

Tabla 1:

3 : Catalizador 1  Catalizador 2
\Niquel (% en peso) 188 ‘

\Aluminio (% en peso) 11

gMoIibdeno (% en peso)

gMateriaI a granel (mm)

Ejemplo de uso 1 (inventivo) - Hidrogenacion de isononanal sobre catalizador 1 o catalizador 2:

en un primer experimento, el catalizador 1 se colocé en un reactor de circulacién (véase la Figura 2} en forma de un
lecho fijo de material a granel. A una presién de hidrégeno constante de 25 bar, el reactor se abastecié continuamente
de isononanal, con una tasa de flujo de circulacién simultanea de 25 I/h a través del lecho fijo y establecimiento de
una gasa de gas de escape de H2de 5 I/h. En |a Tabla 2 se pueden encontrar parametros de reaccion adicionales. Las
condiciones de reaccion se eligieron de tal manera que en la operacién continua establecida se alcanzaron tasas de
conversion de isononanal de = 97,5 %.

El experimento se repitié con el catalizador 2.

Ejemplo de uso 2 (experimento comparativo) - Hidrogenacidn de isononanal sobre Specialyst 103

Se repitié el experimento en el Ejemplo de uso 1 con el catalizador comparativo Specialyst 103 de Evonik Industries
(catalizador 3). En la Tabla 2 se pueden encontrar las condiciones experimentales detalladas. La preparacion,
composicién y estructura de Specialyst 103 se divulgan en el documento EP 3 037 400 B1 (véase en particular los
apartados 0024 y 0027 de este documento).

Tabla 2:

i Catalizador 1 §Cata|izador 2 §Cata|izador 3
éPresién [bar] 25

%Tasa de flujo de circulacion [I/h] 25

GasdeescapeHz[I/h] .................................................... L
Temperatura[°C] ................................................................ 150170 ....................
AllmentaCIondelNAL(l/h) ............................................. 076 ................ 1 5 ..............................................................
WHSV[h‘]15 ...................
LHSV[h‘]4 .................... 8 ...................................................................

X (INAL) 98 98,5

'S (INA) 1102 1102

Dado que los experimentos se ejecutaron con la misma conversién (X(INAL) =z 97,5 %), de los resultados se puede
inferir lo siguiente:
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con el catalizador 3 (experimento comparativo), la conversion objetivo se consigue en las condiciones de
reaccion elegidas con una temperatura de 180°C.

Con una carga de 760 ml/h, tanto el catalizador 1 y como el catalizador 2 alcanzan ya esta conversién objetivo
a una temperatura de 150°C.

Con una carga de 1500 ml/h, tanto el catalizador 1 y como el catalizador 2 alcanzan ya esta conversion
objetivo a una temperatura de 170°C.

Los catalizadores de tipo Raney activados soportados tienen una actividad mucho mayor que la del catalizador
comparativo basada en el volumen de catalizador. Estos catalizadores alcanzan conversiones idénticas a la del
catalizador segun el estado de la técnica, incluso cuando se duplica la cantidad de reactivo INAL dosificado. Dado el
mismo tamarfio de reactor, es posible duplicar el volumen de produccién por unidad de tiempo.

La ventaja crucial de los catalizadores de tipo Raney activados soportados sobre el catalizador comparativo es el
hecho de que se pueden obtener conversiones y rendimientos comparables a temperatura mucho mas baja. Por la
tesis de Arne Reinsdorf ("Deaktivierung heterogener Katalysatoren zu Hydrierung von Oxo-Alkoholen"; Tesis 2017,
Universidad de Bayreuth, Arne Reinsdorf, Editorial Shaker) se sabe que la temperatura de reaccién en particular tiene
una gran influencia sobre la formacion de oligébmeros de punto de ebullicion. Estos oligdmeros a su vez son
responsables del ensuciamiento del catalizador y de las limitaciones en la vida util resultantes. El uso de catalizadores
de tipo Raney activados soportados en el proceso segln la invenciéon permite la reducciéon de la temperatura de
reaccién sin pérdidas de produccién. La reduccién de la temperatura de funcionamiento da como resultado una
disminucién en las reacciones de condensacion aldodlica que pueden dar lugar a oligémeros de alto punto de ebullicién.
Es de esperar que una planta de produccion que se acciona mediante el proceso segun la invencién consiga mayores
resultados de produccién con una vida util simultaneamente elevada de los catalizadores vy, por lo tanto, funcione de
una manera mas eficiente desde el punto de vista energético y de recursos que las plantas de produccién segun el
estado de la técnica.

Ejemplo de uso 3 (inventivo) - Hidrogenacion de butiraldehido:

En un autoclave de tanque agitado con un volumen de 0,65 | se coloca el catalizador 1 (volumen: 5 ml) en una cesta
de catalizador con un volumen interno de 7 ml directamente encima de la unidad agitadora a una distancia de 5 mm
de la pared del reactor, de modo que el catalizador esté dispuesto de manera 6ptima en la zona de rociado del reactor.
Antes del inicio de la reaccion se bombea el butiraldehido en el reactor en agua como disolvente, calentado a 100°C
mientras se agita a 100 rpm y se presuriza a 80 bar con hidrégeno. La reaccion se inicié aumentando la velocidad del
agitador a 1000 rpm. La reaccién se detuvo cuando dejé de observarse una absorcién significativa de hidrégeno por
unidad de tiempo. Se enfri6 la mezcla de reaccién a 40°C y se vacio el reactor. En la Tabla 3 se presentan condiciones
de reaccién adicionales y la conversién de butiraldehido a 1-butanol.

Tabla 3:

:Catalizador 1

§Presién de hidrégeno [bar] 80 :
Temperatura[°C]1OO
Conver3|on983 ....................................................................

Este experimento muestra que el proceso segun la invencién también se puede utilizar para hidrogenar otros aldehidos
como butiraldehido con buenos resultados en conversién y rendimiento.

Por lo tanto, el proceso segun la invencion tiene las siguientes ventajas resultantes del uso de catalizadores de tipo
Raney activados soportados:

s amplio campo de uso, adecuado para todos los aldehidos C3-Ci2

* no es necesaria activacion con alcali en el reactor

s  permite temperatura de reaccién mas baja (costes)

* reduce la formacién de subproductos térmicos

* es mecanicamente estable (sin abrasion en el llenado o la operacion)

e caida de presién muy baja.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la preparaciéon de alcoholes Cs3-Ci2 mediante hidrogenacién catalitica de los correspondientes
aldehidos a una temperatura en el rango de 100-160°C y una presién en el rango de 20-30 bar en presencia de un
catalizador de tipo Raney activado soportado, caracterizado por que el cuerpo de soporte es una espuma metélica
y el metal se selecciona a partir del grupo formado por cobalto, niquel y cobre y mezclas de los mismos, y en donde
el catalizador de tipo Raney activado soportado contiene 85-95 % en peso de niquel y 5-15 % en peso de aluminio,
basado en el peso total de catalizador.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se utiliza un aldehido Cs3-Cg.
3. Proceso segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por que se utiliza isononanal o butiraldehido como aldehido.
4. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado por que el metal es niquel.

5. Proceso segun la reivindicacion 4, caracterizado por que el catalizador activado soportado contiene adicionalmente
hasta 3 % en peso de molibdeno, basado en el peso total de catalizador.

6. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-5, caracterizado por que el catalizador de tipo Raney activado
soportado tiene las siguientes propiedades:

a. area de superficie BET: 1 - 200 m?%g, y

b. poros macroscopicos en el rango de 100 - 5000 pum.

7. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, caracterizado por que el catalizador de tipo Raney activado
soportado es cilindrico, anular, cuboidal, paralelepipédico o cubico.

8. Proceso segun la reivindicacion 7, caracterizado por que el catalizador de tipo Raney activado soportado se utiliza
en forma de un lecho fijo de material a granel.

9. Proceso seguln la reivindicacién 8, caracterizado por que el catalizador de tipo Raney activado soportado es
cuboidal y tiene una longitud de contorno maxima de 50 mm.

10. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-9, caracterizado por que la hidrogenacion se lleva a cabo
continuamente.
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