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DESCRIPCION
Un proceso para producir 2-butanol a partir de gammavalerolactona
Campo de lainvencién

La presente invencién se refiere a la produccion selectiva de 2-butanol a partir de y-valerolactona (GVL) con un
catalizador.

Antecedentes

2-Butanol (sec-butanol, alcohol sec-butilico, metiletilcarbinol; C4H100) es un disolvente incoloro con un olor
caracteristico a alcohol. Sélo es moderadamente miscible con agua, pero es miscible en todas las proporciones con
muchos disolventes organicos.

2-Butanol se produce comercialmente mediante hidratacion indirecta de corrientes fosiles de C-4, normalmente n-
buteno. En la produccion, se eliminan butadieno e isobutileno de la corriente de C-4 y la corriente resultante de
butanos-butilenos (rafinato-2), normalmente rica en buteno-2, se hace reaccionar con acido sulfirico. La adicion de
agua hidroliza hidrogenosulfato de sec-butilo y sulfato de di-sec-butilo resultantes para dar 2-butanol y acido sulfurico;
éter di-sec-butilico es un subproducto de las reacciones secundarias.

La mayor parte de 2-butanol producido industrialmente se utiliza para fabricar metiletilcetona, que se emplea en
revestimiento de superficies, adhesivos, desparafinado de aceites lubricantes, fabricacion de cintas magnéticas, tintas
de impresién y en usos quimicos. Una cantidad menor de 2-butanol se emplea como disolvente directo, asi como en
mezclas con hidrocarburos aromaticos, cetonas y otros alcoholes. 2-butanol también se utiliza como producto
intermedio para la fabricacion de productos quimicos destinados a aplicaciones de disolvente, por ejemplo, mezclado
con hidrocarburos aromaticos, cetonas y otros alcoholes para su uso como disolvente de lacas nitrocelulésicas y
acrilicas, y como agente de acoplamiento para aplicaciones en liquidos de freno hidraulicos, compuestos de limpieza
industrial y decapantes. 2-butanol también se utiliza como materia prima en la fabricacion de acetato de sec-butilo y
en la produccion de un derivado del xantato que es un colector en la flotacién de minerales. Otros usos incluyen la
fabricacion de perfumes, esencias de frutas, colorantes y agentes humectantes.

La ruta de sintesis de 2-butanol descrita anteriormente se basa en fuentes fésiles. Ademas, el uso de 2-butanol fosil
resulta problematico para los combustibles y productos quimicos renovables debido a su origen fésil, y seria deseable
2-butanol renovable para tales usos. ROZENBLIT ABIGAIL Y COL., en "Reaction mechanism of aqueous-phase
conversion of [gammal-valerolactone (GVL) over a Ru/C catalyst", JOURNAL OF ENERGY CHEMISTRY, ELSEVIER,
AMSTERDAM, NL, vol. 25, n°. 6, 23 de noviembre de 2016 (2016-11-23), paginas 1008-1014, divulga un proceso de
preparacion de 2-butanol. JINKUN LV Y COL., en "Catalytic conversion of biomass-derived levulinic acid into alcohols
over nanoporous Ru catalyst", CATALYSIS SCIENCE & TECHNOLOGY, vol. 8, n°. 4, 1 de enero de 2018 (2018-01-
01), paginas 975-979, divulga otro proceso para preparar 2-butanol.

De este modo, es un objeto de la presente invencién proporcionar un método de produccion selectiva de 2-butanol a
partir de una materia prima renovable.

Sumario

La invencion se describe en las reivindicaciones adjuntas. Cualquier aspecto, realizacién o ejemplo no abarcado por
las reivindicaciones se presenta en la presente memoria como divulgacion Util para comprender la invencion, y para
resaltar determinados aspectos de la misma.

Segun el primer aspecto, se proporciona un proceso para la produccion selectiva de 2-butanol a partir de y-
valerolactona (GVL) que comprende:

a. Proporcionar en un reactor al menos un catalizador de metal de transicién seleccionado entre el grupo que
consiste en hierro, rutenio, cobalto, rodio e iridio;

b. Calentar una materia prima que contiene GVL, formando asi una materia prima GVL calentada;
c. Formar una mezcla de reaccién mediante alimentacion al reactor:

i. La materia prima GVL calentada; y

ii. Gas de hidrogeno; y

d. Mantener la temperatura de la mezcla de reaccion en el intervalo de 220-300°C para permitir la produccion
selectiva de productos de reacciéon que comprenden 2-butanol;

en el que no se afiade agua durante el proceso.
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Una ventaja del presente proceso es que se consigue un proceso eficaz y selectivo para producir 2-butanol a partir de
una materia prima renovable de forma controlada. Con la presente invencién es posible utilizar GVL derivado de una
fuente lignocelulésica para producir 2-butanol y coproductos. De este modo, se pueden evitar los inconvenientes
relacionados con las materias primas fésiles.

Segun el segundo aspecto se proporciona el uso de un catalizador que comprende al menos un metal de transicion
seleccionado entre el grupo que consiste en hierro, rutenio, cobalto, rodio e iridio, en la produccion selectiva de 2-
butanol a partir de GVL.

Segln otro aspecto, se proporciona el uso de un catalizador que comprende al menos un metal de transicion
seleccionado entre el grupo que consiste en hierro, cobalto, rodio e iridio, en la produccién selectiva de 2-butanol a
partir de GVL.

Una ventaja de la presente utilizacion es la elevada selectividad de produccion de 2-butanol y la posibilidad de controlar
la produccién de coproductos mediante las condiciones de proceso.

Figuras

Las Figuras 1A y 1B muestran la distribucién de productos (segun GC-MS) en experimentos de hidrogenaciéon GVL
sobre catalizadores de Rh/ZrOz y Ru/ZrO2 para productos liquidos obtenidos a 225 y 250 °C.

Descripcion detallada de la invencién

Tal y como se utiliza en la presente memoria, el término "comprender" incluye los significados mas amplios "incluir”,
"contener" y "abarcar", asi como las expresiones mas restringidas "consistir en" y "consistir inicamente en".

En una realizacion, la selectividad de la produccion de 2-butanol es de al menos un 50 %, analizada como % de area
de GC-MS.

Con la elevada selectividad obtenida en la produccién de 2-butanol es posible disminuir la formacién de coproductos
y disponer de un proceso que proporcione principalmente 2-butanol como producto de reaccion. De este modo, en
una realizacion, el presente proceso puede optimizar la produccion de 2-butanol, lo que resulta ventajoso cuando no
se desean coproductos.

El Esquema 1 muestra un esquema de reaccion simplificado seguin la invencién, que representa parte de los
compuestos formados a partir de GVL mediante la presente hidrogenacion selectiva. Los compuestos derivados de
acido pentanoico -también un producto de hidrogenacién a partir de GVL- no se incluyen ya que son de menor
importancia para los catalizadores Rh 'y Ru.

OH
)\/ 2-Butanol
.2
Wi
O OH O
O oy -
\g . )\/\/OH 0 \Q
GVL 1,4-Pentanodiol 2-MTHF
e,s,e -H,O | H; &
%o
)Oi/\
2-Pentanol

Esquema 1. Productos de hidrogenacién selectiva de GVL.

El % de area de GC-MS se puede calcular de la siguiente manera: la cantidad relativa (% de area) de cada compuesto
en la corriente de producto se determind mediante GC-MS. Cada pico se integro
(https://goldbook.iupac.org/html/P/P04453.html) y la cantidad relativa (% de area) se obtuvo comparando las areas de
un pico individual con la suma de los picos del cromatograma GC-MS.

Como comprendera el experto, dependiendo de las condiciones de proceso dentro del reactor, la distribucion de los
compuestos entre las fases liquida y gaseosa puede variar. Por ejemplo, GVL y 2-butanol pueden estar presentes
principalmente en la fase liquida, pero en cierta medida, también en la fase gaseosa. Del mismo modo, los compuestos
mas ligeros, tales como metano e hidrégeno, estadn presentes principalmente en la fase gaseosa.

En una realizacion, la materia prima contiene al menos un 80 % en peso de GVL.
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Un elevado contenido de GVL en la materia prima resulta ventajoso para proporcionar un proceso de reaccion
catalitica, que procede eficientemente de GVL como material de partida hasta productos de reaccion, en particular 2-
butanol. La parte restante de la materia prima puede contener agua, acido levulinico, acido pentanoico, furfural y/o
acido sulfarico. De este modo, el proceso se puede utilizar para procesar corrientes de alimentacién que contengan
GVL y que contengan otras sustancias ademas de GVL.

En una realizacion, las condiciones de proceso proporcionan 2-butanol en fase liquida, en la que la relacion de 2-
butanol con respecto a 2-metiltetrahidrofurano es de al menos 2, analizada como % de area de GC-MS. En otra
realizacion, la relacion de 2-butanol con respecto a 2-metiltetrahidrofurano es de al menos 2,0, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5, 5,
5,5 0 6, analizada como % de area de GC-MS. De este modo, el proceso se puede utilizar ventajosamente para
producir grandes cantidades de 2-butanol. Esto se puede conseguir seleccionando el catalizador y las condiciones de
reaccion, tales como la temperatura. Las condiciones de reaccion adecuadas pueden estar seleccionadas,
prefiriéndose condiciones de proceso que conduzcan la reaccidn en la direccion de la produccion de 2-butanol en lugar
de 2-MTHF en el Esquema 1.

En una realizacion, las condiciones del proceso proporcionan 2-butanol en una fase liquida, y en la que la fase liquida
comprende GVL, 2-butanol, 2-metiltetrahidrofurano y pentanol, tal como 1-pentanol o 2-pentanol.

En una realizacion, la fase liquida contiene menos de un 80 % de area GVL de GC-MS , preferentemente menos de
un 80, 70, 60, 50, 40, 30 0 25 GC-MS % de area GVL.

En una realizacion, la fase liquida contiene al menos un 15 % de area GC-MS de 2-butanol.

En una realizacion, la fase liquida contiene al menos un 10 % de area GC-MS de 2-butanol, preferentemente al menos
un 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 55 0 60 % de area GC-MS de 2-butanol.

En una realizacion, la fase liquida contiene un 3-15 % de area GC-MS de 2-MTHF, preferentemente un 3-8, 4-6, 4-10,
5-15, 5-10, 6-11, 7-11, 7-10, o menos de un 15, menos de un 10, menos de un 8, menos de un 6 0 menos de un 5 %
de area GC-MS de 2-2-MTHF.

En una realizacion, la fase liquida contiene un 2-8 % de area GC-MS de 1-/2-pentanol, preferentemente un 2-7 o 2,5-
6,5 % de area GC-MS de 1-/2-pentanol.

En una realizacion, el catalizador comprende Rh, Ru o una combinacién de los mismos.

Una ventaja de contar con Ru y/o Rh en el catalizador es la elevada selectividad y rendimiento de la produccién de 2-
butanol.

En una realizacion, el catalizador se proporciona sobre un soporte. En otra realizacion, el soporte es un soporte sélido
poroso. Esto tiene la ventaja de mejorar la disponibilidad de metal cataliticamente activo mediante su dispersion en un
sélido poroso. Ademas, el soporte poroso puede mejorar la actividad y selectividad del catalizador.

En una realizacion, el soporte comprende 6xido de Zr, 6xido de Al, 6xido de Ti, silice 0 una combinacion de los mismos.

En una realizacion, el catalizador comprende Rh/ZrO2 o Ru/ZrOz, o una combinacion de los mismos. Esto tiene la
ventaja de una alta selectividad y rendimiento.

En una realizacion, la temperatura se mantiene dentro del intervalo 220-270 °C durante produccion de 2-butanol. En
una realizacion preferida, la temperatura se mantiene dentro del intervalo 220-255 °C.

A esta temperatura, la via de produccion del 2-butanol es (véase el Esquema 1).

En una realizacion, la temperatura se mantiene dentro del intervalo 240-260 °C durante la produccién de 2-butanol.
En esta temperatura la via de produccién de 2-butanol resulta incluso mas preferida.

En una realizacion, la temperatura se mantiene en el intervalo seleccionado enfriando y calentando la materia prima
que contiene GVL. Opcionalmente, la temperatura del reactor se controla mediante transferencia de calor por
conduccion, preferentemente a través de las paredes del reactor. En otra realizacién, o ademéas de los medios
anteriores, la temperatura se controla diluyendo la materia prima. Como el experto sabe, la hidrogenacion es
tipicamente una reaccion exotérmica, y el aumento de temperatura dentro del reactor se puede controlar diluyendo la
materia prima, lo que ralentiza la reaccion y el calor resultante.

En una realizacion, la fase liquida comprende 2-butanol, 2-metiltetrahidrofurano, 2-pentanol, 1-pentanol, 2-butanona,
éster 2-penten-1-ilico de acido pentanoico, éster pentilico de acido pentanoico.

Los inventores descubrieron que una temperatura de reaccion mas baja tiene como resultado un menor rendimiento
de 2-butanol con mayor selectividad, mientras que una temperatura mas elevada tiene como resultado un mayor
rendimiento de 2-butanol y otros productos de reaccién. De este modo, se puede utilizar una temperatura mas alta
para aumentar el rendimiento de 2-butanol, con el fin de generar mas productos de reaccién y convertir mads GVL en
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productos de reaccién. Por consiguiente, es posible seleccionar una temperatura de reaccion mas baja temperatura
para obtener una produccion mas selectiva de 2-butanol y menor cantidad de otros productos de reaccion.

En una realizacién, la materia prima que contiene GVL se calienta a una temperatura dentro del intervalo 220-300 °C,
preferentemente entre 220-235, 220-230, 240-260, o 245- 255 °C, o aproximadamente 225 o 250 °C.

En una realizacién, la temperatura se mantiene dentro del intervalo de 220-235, 220-230, 240-260, o 245-255 °C, o
aproximadamente 225 o 250 °C.

En una realizacion preferida la temperatura se mantiene en 220-230 ‘C, mas preferentemente a aproximadamente
225 °C. A esta temperatura, el proceso proporciona una fase liquida que contiene GVL, 2-butanol, 2-
metiltetrahidrofurano y 2-pentanol.

En una realizacion preferida la temperatura se mantiene en 245-255 °C, mas preferentemente en aproximadamente
250 °C. A esta temperatura, el proceso proporciona una fase liquida que contiene 2-butanol, 2-metiltetrahidrofurano,
2-pentanol, 1-pentanol, 2-butanona, éster 2-penten-1-ilico de acido pentanoico y éster pentilico de acido pentanoico.

En una realizacion, durante la produccién de 2-butanol se mantiene en el interior del reactor una presién comprendida
entre 40 y 100 bares, preferentemente entre 50 y 90 bares. En otra realizaciéon, se mantiene dentro del reactor una
presion de 70-90 bar, 75-85 o aproximadamente 80 bar.

En una realizacion, el proceso es continuo. En comparacion con los procesos por lotes, tal como los procesos por
lotes a escala de laboratorio, la realizacion de la presente invencién como proceso continuo resulta ventajosa. Por
ejemplo, se puede controlar la temperatura de proceso supervisando la temperatura de la corriente de alimentacion
que entra en el reactor.

En una realizacion, el presente proceso se lleva a cabo sin afiadir mas disolventes.
El presente proceso se lleva a cabo sin afiadir agua, es decir, es un "proceso seco".

En procesos anteriores se ha identificado agua como componente esencial para lograr la selectividad con vistas a la
produccién de 2-butanol. Sorprendentemente, el presente proceso fue selectivo para 2-butanol.

En una realizacién, el proceso es un proceso de flujo continuo y el reactor es un reactor de lecho fijo.

En una realizacion, la selectividad se determina calculando la cantidad relativa (% de area) de cada compuesto en la
corriente de producto por medio de CG-EM, integrando cada pico y comparando el area de pico individual con la suma
de los picos en el cromatograma CG-EM.

En una realizacion, la mezcla de reaccién contiene al menos un 25 % de area GC-MS de GVL.

En una realizacién, al menos parte de GVL sin reaccionar presente en la fase liquida se recicla al interior del reactor.
Esto tiene la ventaja de una mayor conversion total de GVL, lo que tiene como resultado una mayor eficiencia de
proceso.

En una realizacion, la fase liquida contiene al menos un 15 % de 2-butanol analizado como % de area de GC-MS.

En una realizacion se controla la presion dentro del reactor, y el metano formado durante el proceso se convierte en
gas de hidrégeno. Con la producciéon combinada de gas de hidrégeno se mejora la conversion total de GVL en el
producto de reaccién, mejorando de este modo la eficiencia de proceso.

En una realizacién, el metano formado en el proceso se conduce fuera del reactor a través de una salida en la pared
del reactor, y la conversion en hidrégeno se lleva a cabo en una unidad de conversién adicional. En una realizacion,
la unidad de conversion adicional esta en conexion fluida con el reactor a través de al menos una tuberia, tal como
una tuberia de descarga para extraer fluido del reactor y, opcionalmente, a través de una tuberia de entrada para
introducir fluidos en el reactor.

En una realizacion, al menos una parte del hidrégeno gaseoso obtenido a partir de metano se recicla al reactor. En
una realizacion, el gas de hidrogeno se purifica antes de introducirse en el reactor.

Una ventaja de obtener metano y convertirlo en gas de hidrégeno es la mejora de la rentabilidad de proceso.

En una realizacion se recupera al menos un producto de reaccion adicional seleccionado entre 2-MTHF, 2-butanona
y pentanoato de pentilo.

La recuperacion de dichos productos de reaccion adicionales resulta ventajosa porque se pueden utilizar, por ejemplo,
en la fabricacion de disolventes y agentes aromatizantes.

En una realizacién, GVL se deriva de una fuente lignoceluldsica.
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Una ventaja de la utilizacion de GVL a partir de una fuente lignocelulésica es que 2-butanol producido procede de una
fuente renovable. De este modo, se evitan los problemas relacionados con las materias primas fosiles.

En una realizacién, el producto de reaccion es al menos uno de los siguientes: 2-MTHF, 2-butanona y pentanoato de
pentilo.

En una realizacion, el proceso comprende una etapa adicional de destilacion y/o extraccion de la fase liquida para
separar 2-butanol y otros componentes.

En una realizacion, la cantidad de metal en el catalizador es inferior a un 5 % en peso. En otra realizacion, la cantidad
de metal en el catalizador es menor que un 4 % en peso, 3 % en peso, 2 % en peso, 1 % en peso o un 0,5 % en peso,
preferentemente aproximadamente un 1 % en peso.

En una realizacion, el reactor funciona en modo continuo.
En una realizacion el reactor es un reactor de lecho fijo.
En una realizacion, se recupera 2-butanol a partir del reactor en fase liquida.

En una realizacion, el proceso implica una etapa de separacion de una fase gaseosa de una fase liquida. En una
realizacién, la fase gaseosa se separa de la fase liquida para separar los productos de reaccién.

En una realizacién, los productos de reaccion se recuperan a partir del reactor conduciéndolos a un recipiente de
producto. En una realizacion, el recipiente de producto se mantiene a presién atmosférica. En otra realizacion, la
presion de la corriente de alimentacion producto de reaccion del reactor se reduce de manera controlada antes de
alimentar el recipiente de producto, y se lleva a cabo la separacion de gas-liquido hasta la corriente de alimentacion
producto de reaccion antes de almacenar en el recipiente de producto. Preferentemente, los coproductos ligeros en
fase gaseosa y, opcionalmente, en fase liquida se almacenan en un recipiente de producto refrigerado.

En una realizacién, se recupera al menos una parte de la fase gaseosa obtenida durante la separacion gas-liquido.
En otra realizacion, los coproductos seleccionados presentes en la fase gaseosa se recuperan por condensacion.

En una realizacién, la relacién Hz/corriente de alimentacion es de aproximadamente 2000. En otra realizacion, la
relacién es de 100-2000, preferentemente de 200-1000.

La relacion Hz/alimentacion se puede calcular de la siguiente manera: Relacion Hz/alimentacion (N L/L) = Caudal de
Hz (NL/h)/Caudal de GVL (ml/h) x 1000

En una realizacion, la fase liquida contiene éster 2-penten-1-ilico de acido pentanoico, 2-pentanol, éster pentilico de
acido pentanoico, 1-pentanol, 2-butanona, 2-butanol, 2-MTHF y GVL.

En una realizacién, al menos una parte de 2-butanol producido en el proceso se utiliza para fabricar productos
quimicos, combustibles o mezclas de combustibles.

De este modo, con el presente proceso que emplea GVL derivado de fuente lignocelulésica es posible obtener una
fuente renovable de 2-butanol y co-productos.

En una realizacién, el proceso se lleva a cabo a escala industrial.
En una realizacién, las etapas a-c del presente proceso se llevan a cabo en dicha secuencia.
Ejemplos

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar diversos aspectos de la presente invencion. No pretenden limitar
la invencioén, que queda definida por las reivindicaciones adjuntas.

Ejemplo 1 - Produccién de 2-butanol a partir de GVL sobre catalizadores Rh/ZrO2 y Ru/ZrO2
Preparacion de catalizador

Se prepararon los catalizadores Ru/ZrOz y Rh/ZrO2 utilizando RuCl-nH20 y Rh(NOs)s, respectivamente, como
precursores metalicos. El material de soporte de ZrO2 se molié y tamizé hasta alcanzar el tamafio de particula deseado
de 0,125-0,180 mm y se calcind a 600 °C. El precursor metdlico se afiadié por medio de impregnacion humeda
incipiente sobre el soporte y, a continuacion, se sec6 a 100 °C durante la noche y se calciné en aire a 450 °C durante
2 horas. Los contenidos de metal medidos para los catalizadores finales fueron un 0,85 % en peso de Ruy un 0,86 %
en peso de Rh.

La hidrogenacion de GVL sobre Rh/ZrOz y Ru/ZrO: se llevo a cabo en reactores de lecho fijo de flujo continuo. Se
rellenaron cinco gramos de catalizador en el reactor sin dilucion de material inerte. Se utilizé y-valerolactona comercial
(Sigma-Aldrich =299 %) tal como se recibio sin ninguna dilucion. Los catalizadores se secaron bajo flujo de nitrégeno
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(10 I/h) a 120 °C durante 1 hora. La tasa de calentamiento fue de 0,5 °C/min. Tras el secado, se ajusto el flujo de
hidrégeno a 10 I/h y se aumento la presion a 15 bares. Los catalizadores se redujeron a 400 °C durante 5 horas. La
tasa de calentamiento fue de 3 °C/min. Después de enfriar y remojar el catalizador a 100 °C, se ajustaron las
condiciones de ensayo a WHSV 0,5 h-1, relacion Hz/corriente de alimentacion 2000 NL/L y presion 80 bar. Durante el
experimento de hidrogenacién soélo se varid la temperatura.

Condiciones de reaccion y proceso de ensayo
Las condiciones de reaccion utilizadas en los experimentos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de reaccién para la preparacion de 2-butanol a partir de GVL (la densidad de GVL utilizada fue
de 1,0259 g/cm? (50 °C).

Condicion de reaccion Unidad | Valor
Temperatura °C 225y 250
Presion bar 80
Cantidad de catalizador g 5
Tasa de avance GVL g/h 2,5

ml/h 2,44
WHSV 1/h 0,5

g/h 0,43
Caudal de Hz NL/h

4.8

Relacién Hz/corriente de alimentacion NL/L =2000

Tasa de alimentacion GVL (ml/h) = Tasa de alimentacién GVL (g/h)/Densidad GVL (1,0259 g/cm?)

La velocidad espacial horaria en peso es el caudal masico de los reaccionantes dividido entre la masa de catalizador
en el reactor,

WHSV (1/h) = Caudal GVL (g/h)/Cantidad de catalizador (g)

Caudal Hz (g/h) = Caudal Hz (NL/h)/22,41 (L/mol) x peso molecular Hz (g/mol)

Relacion Hz /corriente de alimentacion (NL/L) = caudal de H2 (NL/h)/caudal de GVL (ml/h) x 1000
Ejemplo 2 - Andlisis de muestra

Las distribuciones de producto obtenidas en la hidrogenaciéon GVL sobre los catalizadores Rh/ZrO2 y Ru/ZrO2 a 225y
250 °C se muestran en la Figura 1Ay 1B y en la Tabla 2.

Segun los resultados de GC-MS, la conversién de GVL asi como el rendimiento de 2-butanol aumentaron cuando la
temperatura de hidrogenacion se incremento de 225 a 250 °C.

La corriente de producto liquido obtenida en el experimento de hidrogenacién se analiz6 con cromatografia de gases
- espectrometria de masas offline, GC-MS (Agilent GC 6890A con MSD 5973). Los picos del cromatograma GC se
asignaron a varios compuestos por medio de MS. La cantidad relativa (% de area) de cada compuesto en la corriente
de producto se determin6 por medio de GC-MS. Cada pico se integro (https://goldboolciupac.org/html/P/P04453.html)
y la cantidad relativa (% de area) se obtuvo comparando el area de pico individual con la suma de los picos en el
cromatograma GC-MS. La cantidad de GVL (% en peso) se determin6 cuantitativamente con GC-FID a partir del factor
de respuesta que se calibré con GVL pura.

La cromatografia de gases - detector de ionizacion de llama o GC-FID es una técnica analitica muy comun que se
utiliza ampliamente en los mercados petroquimico, farmacéutico y de gas natural.

Un FID suele utilizar una llama de hidrogeno/aire en la que se hace pasar la muestra para oxidar las moléculas
organicas y producir particulas con carga eléctrica (iones). Los iones se recogen y producen una sefial eléctrica que
posteriormente se mide.
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La conversion de GVL calculada a partir de la cantidad cuantitativa de GVL restante en el producto fue de un 50,5y
un 69,8 % en peso para Rh/ZrOz a 225 y 250 °C, respectivamente, y de un 42,8 y un 78,7 % en peso para Ru/ZrOz a
225y 250 °C, respectivamente.

Tabla 2. Distribucién de productos, selectividad de 2-butanol y relacion de 2-butanol con respecto a MTHF en las fases
liquidas organicas obtenidas a 225 y 250 °C con los catalizadores Rh/ZrO2 y Ru/ZrOz2 (en % de area de GC).

Rh/ZrO2 Rh/ZrO2 Ru/ZrO2 Ru/ZrO2

a 225°C a 250°C a 225°C a 250°C
GVL % de area 75,4 58,0 69,1 29,1
2-MTHF % de area 5,7 4,8 7,6 9,5
2-butanol % de area 16,1 25,7 20,7 51,2
1-/2-pentanol % de area 2,8 4.8 2,6 6,2
Butanona % de area - 1,6 - 3,3
Esteres % de area - 3,6 - -
Otros componentes menores | % de area - 0,55 - 0,79
Desconocidos % de area - 0,97 - -
Selectividad de 2-butanol % de area

° 65,4 61,2 67,0 72,2

Relacion de 2-butanol con| % de area
respecto a MTHF 2,8 5,4 2,7 54

Se alcanzé una elevada selectividad para 2-butanol en las reacciones de hidrogenacion llevadas a cabo a 225-
250 °C y 80 bar. A estas temperaturas, la selectividad para 2-butanol sobre Rh/ZrO: fue de un 61-65 % y sobre
Ru/ZrO2 de un 67-72 %. La selectividad obtenida en estas reacciones es muy superior en comparacion con los
valores de selectividad de 2-butanol encontrados en la bibliografia para hidrogenacion GVL. Por ejemplo, Al-Shaal
y col. (Green Chem., 2014, 16, 1358) informaron sobre la formacion de principalmente 2-MTHF y 2-butanol a 190 °C
y 100 bar cuando se utiliza un 5 % en peso de Ru/C como metal de hidrogenacién GVL. En la conversién mas alta
de GVL informada se obtuvieron cantidades casi iguales de 2-MTHF (43 %) y 2-butanol (36 %) (con una relacion de
butanol con respecto a MTHF de 0,8).

Basandose en las relaciones de 2-butanol con respecto a MTHF (=2,7-5,4) de los catalizadores de Rh/ZrO2z y
Ru/ZrOz, se propone que la ruta de reaccién que proporciona 2-butanol resulta preferida con respecto a la ruta que
proporciona 2-MTHF. Ademas, con dichos catalizadores es posible dirigir el proceso catalitico hacia una mayor
selectividad para 2-butanol, o un mayor rendimiento de 2-butanol, simplemente modificando la temperatura. En el
caso de catalizador Ru/C con una relacion de 2-butanol con respecto a 2-MTHF de 0,8, se proponen ambas rutas
casi con la misma probabilidad y no se obtiene selectividad.

Como indican los ejemplos, en la presente invencidon se consiguieron selectividades muy mejoradas para la
formacion de 2-butanol a partir de GVL. En particular, la selectividad de los catalizadores de Rh/ZrO2 y Ru/ZrO> fue
superior a los valores de selectividad descritos en la bibliografia (por ejemplo, mas de un 5 % en peso de Ru/C). En
la presente invencién, una cantidad mucho menor de catalizador, es decir, un 1 % en peso de Rh/ZrO2 y Ru/ZrOz,
fue suficiente para alcanzar una selectividad y un rendimiento elevados en la produccién de 2-butanaol.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES2947088 T3

REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la produccion selectiva de 2-butanol a partir de y-valerolactona (GVL) que comprende:

a. Proporcionar en un reactor al menos un catalizador de metal de transiciéon seleccionado entre el grupo
que consiste en hierro, rutenio, cobalto, rodio e iridio;

b. Calentar una materia prima que contiene GVL, formando asi una materia prima GVL calentada;
c. Formar una mezcla de reaccion mediante alimentacion al reactor de:

i. La materia prima GVL calentada; y

ii.Gas de hidrégeno; y

d. Mantener la temperatura de la mezcla de reaccion dentro del intervalo 220-300 °C para permitir la
produccion selectiva de productos de reaccion que comprenden 2-butanol;

en el que no se afiade agua durante el proceso.

2. El proceso de la reivindicacién 1, en el que la selectividad de la produccién de 2-butanol es de al menos un 50 %
analizada como % de area de GC-MS.

3. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en el que la materia prima contiene al menos un 80 % en
peso de GVL.

4. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que en las condiciones del proceso proporcionan 2-
butanol en fase liquida, en el que la relacion de 2-butanol con respecto a 2-metiltetrahidrofurano es al menos 2,
analizada como % de &area de GC-MS.

5. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el catalizador comprende Rh, Ru, o una
combinacion de los mismos.

6. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que el catalizador se proporciona sobre un soporte.

7. El procedimiento de la reivindicacion 6, en el que el soporte comprende éxido de Zr, éxido de Al, 6xido de Ti, silice
0 una combinacion de los mismos.

8. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que el catalizador comprende Rh/ZrO2 o Ru/ZrO2, o una
combinacion de los mismos.

9. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en el que la temperatura se mantiene dentro del intervalo de
220-270 °C durante la produccion de 2-butanol.

10. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en el que la temperatura se mantiene dentro del intervalo
de 240-260 °C durante la produccion de 2-butanol.

11. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en el que en las condiciones de proceso proporcionan
2-butanol en una fase liquida, y en el que la fase liquida comprende GVL, 2-butanol, 2-metiltetrahidrofurano y 2-
pentanol.

12. El proceso de la reivindicacion 11, en el que la fase liquida comprende 2-butanol, 2-metiltetrahidrofurano, 2-
pentanol, 1-pentanol, 2-butanona, éster 2-penten-1-ilico de acido pentanoico y éster pentilico de acido pentanoico.

13. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-12, en el que una presion seleccionada en el intervalo 40-
100 bar, preferentemente 50-90 bar, se mantiene en el interior del reactor durante la produccién de 2-butanol.

14. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-13, en el que el proceso es un continuo proceso.

15. El proceso de la reivindicacion 14, en el que al menos parte de GVL sin reaccionar presente en la fase liquida se
recicla en el reactor.

16. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 4-15, en el que la fase liquida contiene al menos un 15 % de
2-butanol analizado como % de area de GC-MS.

17. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 13-16, en el que la presién dentro del reactor esta controlada,
y el metano formado durante el proceso se convierte en gas de hidrdgeno.

18. EIl proceso de las reivindicaciones 1-17 en el que se recupera al menos un producto de reaccion adicional
seleccionado entre 2-MTHF, 2-butanona y pentanoato de pentilo.



ES2947088 T3

19. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1-18 en el que GVL procede de una fuente lignoceluldsica.
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Reacciéon GVL a 225 °C
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Reaccion GVL a 250 °C
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