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ES 2978981 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la hidrogenacién de aldehidos C9 en al menos dos pasos de hidrogenacién

El objeto de la invencién es un procedimiento para la preparacioén de alcoholes mediante hidrogenacién de aldehidos C9.
El procedimiento de acuerdo con la invencién se lleva a cabo en dos pasos sucesivos de hidrogenacién, en donde en el
primer paso de hidrogenaciéon se emplea un catalizador metalico activado basado en una espuma de metal de niquel y
en el segundo paso, un catalizador soportado que contiene un componente cataliticamente activo del grupo compuesto
por niquel, cobre, cromo y mezclas de los mismos.

El objetivo fundamental de la petroquimica es proporcionar materiales de partida para la industria quimica. A esto
pertenece la preparacidn de aldehidos, que se obtienen, por ejemplo, mediante hidroformilacién de olefinas. Los aldehidos
asi obtenidos se pueden seguir procesando entonces mediante hidrogenacién para dar alcoholes. Industrialmente, la
hidrogenacién de aldehidos se lleva a cabo habitualmente con catalizadores heterogéneos dispuestos en un lecho
estacionario en fase gaseosa o liquida. A este respecto, tanto el catalizador como el modo de funcionamiento en los
aparatos de reaccidén que se hacen funcionar con el mismo tienen una importancia decisiva para el proceso. Por ejemplo,
los catalizadores determinan la velocidad de reaccidn intrinseca y la selectividad de la hidrogenacién. Ademas, la
seleccién de un catalizador adecuado también es importante dado que los aldehidos que se van a hidrogenar se emplean
la mayoria de las veces como una mezcla de aldehidos con isomeria estructural y subproductos que potencialmente
pueden interferir, que, por un lado, pueden causar reacciones secundarias indeseadas durante la hidrogenacién y, por
otro lado, dafiar el catalizador de hidrogenacién. El modo de funcionamiento de los aparatos de reaccion empleados
posibilita, por ejemplo, influir en las concentraciones, los procesos de transporte de sustancias y calor en el sistema de
reaccién y aprovechar asi de forma 6ptima las propiedades intrinsecas de los catalizadores.

El experto en la materia ya conoce una pluralidad de distintos catalizadores para la hidrogenacién de aldehidos, por
ejemplo catalizadores metélicos mixtos como en el documento EP 3 037 400 A1 o WO 2011/045102 A1 o catalizadores
metélicos activados como en el documento WO 2007/028411 A1.

El documento WO 2011/115695 A1 desvela la hidrogenacién de aldehidos Cge-C15 usando un catalizador de NiMo.

Habitualmente, por catalizadores metélicos activados se entiende aleaciones de metales que se han aplicado a soportes
metaélicos, oxidicos o que contienen carbono y que se activan por lixiviacién, en donde el soporte puede eliminarse
completamente.

En funcién de la influencia deseada sobre la reaccidn y los procesos de transporte de sustancias y calor que tienen lugar
en paralelo, es posible emplear, como aparatos de reaccién, una pluralidad de tipos de reactor y combinaciones de tipos
de reactor, tal como se describe, por ejemplo, en el documento DE102004059292A1.

Existe una necesidad continua de mejoras en cuanto al procedimiento en la hidrogenacién de aldehidos. El procedimiento
de hidrogenacién debe caracterizarse por una buena actividad y selectividad de alcohol y porque se formen tan pocos
productos secundarios indeseados como sea posible y/o se degraden tantos productos secundarios indeseados como
sea posible durante el procedimiento.

Este objetivo se resuelve mediante el procedimiento de acuerdo con la invencién segln la reivindicacién 1. En las
reivindicaciones dependientes estén indicadas formas de realizaciéon preferentes. El procedimiento de acuerdo con la
invencién es un procedimiento para la preparacién de alcoholes mediante hidrogenacién continua de aldehidos C9 en al
menos dos pasos de hidrogenacién, en donde

una corriente que contiene los aldehidos C9 que se van a hidrogenar se hidrogena en fase liquida en el primer paso de
hidrogenacién, que comprende al menos un reactor de circuito, con un gas que contiene hidrégeno en un catalizador
metalico activado basado en una espuma de metal de niquel, en donde del al menos un reactor de circuito se extrae una
corriente de producto bruto que contiene al menos alcoholes y aldehidos que no han reaccionado, de la cual una primera
parte se recicla y una segunda parte se conduce al segundo paso de hidrogenacién,

la segunda parte de la corriente de producto bruto se hidrogena en fase liquida en el segundo paso de hidrogenacién, que
comprende al menos un reactor que se hace funcionar en paso recto, con un gas que contiene hidrégeno en un catalizador
soportado que comprende un componente cataliticamente activo y un material de soporte, en donde el componente
cataliticamente activo se selecciona del grupo compuesto por niquel, cobre, cromo y mezclas de los mismos, y en donde
el material de soporte esta compuesto en mas del 90 % en peso por un material oxidico que se selecciona del grupo
compuesto por 6xido de aluminio, silicato de aluminio, diéxido de silicio, diéxido de titanio, éxido de circonio y mezclas de
dos 0 més de los mismos.

Para el procedimiento se emplea una corriente que contiene los aldehidos C9 que van a hidrogenarse y que se conduce
al primer paso de hidrogenacién. Tales corrientes pueden proceder, por ejemplo, de una hidroformilacién de olefinas C8
continua o discontinua aguas arriba. Después de la hidroformilacién puede realizarse al menos una separacién del
catalizador homogéneo empleado a este respecto habitualmente. Sin embargo, cuando se emplean sistemas de

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2978981 T3

catalizadores heterogeneizados, tal como se desvelan, por ejemplo, en el documento EP 3 632 885 A1, no es necesaria
una separacidén del sistema de catalizador. Los procedimientos para la preparacién de los aldehidos empleados de
acuerdo con la invencién mediante hidroformilacién son conocidos por el experto en la materia y no se describen con
mayor detalle en el presente documento. En una forma de realizacién preferente de la presente invencién, la corriente
que contiene los aldehidos C9 que se van a hidrogenar es una corriente de isononanal. Una corriente de isononanal en
el sentido de la presente invencién es una mezcla de distintos aldehidos C9 isoméricos. Tales mezclas se obtienen a
escala industrial mediante hidroformilacién a partir de fracciones de olefinas C8, en donde las olefinas C8 se pueden
conseguir, por ejemplo, a través de una oligomerizacién de olefinas C4, es decir, butenos. Estos procedimientos son
conocidos por el experto en la materia.

La corriente empleada que contiene aldehido se hidrogena en el primer paso de hidrogenacién usando un catalizador
metélico activado basado en una espuma de metal de niquel. Tales catalizadores se conocen, por ejemplo, por el
documento EP 2 764 916 A1, en el que se denominan cuerpos de espuma metalica con modificacién superficial. La
preparacién de estos catalizadores puede realizarse, por ejemplo, mediante el procedimiento descrito a continuacién:

a) Una espuma de metal de niquel disponible en el mercado se trata con un promotor de adhesién (por ejemplo,
polivinilpirrolidona o una polietilenimina) y a continuacién se recubre con polvo de aluminio, en donde la aplicacién
del polvo de aluminio se realiza preferentemente por pulverizacién, espolvoreo o vertido y en donde el polvo de
aluminio esta compuesto en del 90 al 99,8 % en peso de particulas de aluminio y presenta un contenido de
oxigeno del 0,01 al 0,85 % en peso, en cada caso con respecto al peso total del polvo de aluminio. De forma
particularmente preferente, las particulas de aluminio contenidas en el polvo de aluminio presentan un tamafio
de particula en el intervalo de 5 pm a 200 pm con un valor dgo en el intervalo de 50 a 75 pm

b) En un tratamiento térmico posterior en ausencia de oxigeno, el aluminio se disuelve en la espuma de metal de
niquel con configuracién de fases intermetélicas y al mismo tiempo se elimina el promotor de la adhesién. La
estructura y la estructura de poros de la espuma de metal de niquel se conservan a este respecto por completo.
El tratamiento térmico puede llevarse a cabo a una temperatura en el intervalo de 500 a 1000 °C y se realiza
preferentemente en varios pasos a temperaturas diferentes, en donde en un primer paso se elimina el promotor
de la adhesién ("eliminacidén de aglutinante") y en un paso posterior a una temperatura mas alta se realiza la
disolucién del aluminio en la espuma de niquel con configuracién de fases intermetélicas. De forma
particularmente preferente, durante todo el tratamiento térmico no se supera una temperatura méxima de 800 °C

¢) A continuacién puede realizarse una trituracién y/o individualizacién del material, siempre que esto no se haya
efectuado ya en una etapa de conformacién antes del tratamiento térmico. Para la trituracién del material se
pueden usar procedimientos de corte térmicos 0 mecanicos. Preferentemente, la trituracién se realiza mediante
corte por laser o corte por rayo laser o con ayuda de cuchillas de corte adecuadas.

d) El catalizador en si se produce en la ultima etapa eliminando por disolucién al menos una parte del aluminio
contenido en la aleacién. Para ello se emplean soluciones basicas acuosas, preferentemente soluciones de
hidréxido de metal alcalino, preparadas, por ejemplo, mediante disolucién en agua de hidréxido de sodio,
hidréxido de potasio o hidréxido de litio. La concentracién de las soluciones acuosas de hidréxido de metal
alcalino empleadas en esta etapa del proceso se encuentra generalmente en un intervalo entre el 0,1 y el 60 %
en peso. Preferentemente, la eliminacién por disolucién del aluminio se realiza con una solucién acuosa de
hidréxido de sodio del 5 al 50 % en peso, de forma particularmente preferente del 5 al 25 % en peso, a una
temperatura en el intervalo de 20 a 100 °C, preferentemente en un intervalo de 40 a 85 °C, de forma
particularmente preferente en un intervalo de 50 a 70 °C. Los tiempos de reaccién de la solucién de hidréxido de
sodio con la espuma de metal de niquel aleado con aluminio pueden situarse entre 5 y 300 minutos.
Preferentemente, el tiempo de reaccion de la solucién de hidréxido de sodio con la espuma de niquel aleada con
aluminio se encuentra en el intervalo de 30 a 180 minutos.

En una forma de realizacién preferente de la presente invencion, el catalizador metélico activado basado en una espuma
de metal de niquel empleado en el primer paso de hidrogenacién estd exento de constituyentes organicos, es decir, la
suma de las partes en peso de carbono y compuestos que contienen carbono asciende a menos del 0,2 % en peso del
peso total del catalizador. Esta propiedad se refiere al catalizador directamente después de su preparacién y, por tanto,
antes del empleo en la hidrogenacién. Durante la hidrogenacién, el catalizador metélico activado basado en una espuma
de metal de niquel puede cubrirse de constituyentes organicos, es decir, presentar mayores proporciones de compuestos
que contienen carbono.

El catalizador metalico activado basado en una espuma de metal de niquel de acuerdo con la presente invencién contiene
preferentemente del 80 al 95 % en peso de niquel, del 5 al 15 % en peso de aluminio y opcionalmente del 0 al 5 % en
peso de promotores, tales como por ejemplo cobre o molibdeno, en cada caso con respecto al peso total del catalizador.
En una forma de realizacién preferente, el catalizador metélico activado basado en una espuma de metal de niquel
contiene adicionalmente del 0,01 al 3 % en peso de molibdeno, de forma particularmente preferente del 0,2 al 1,5 % en
peso de molibdeno y de forma muy particularmente preferente del 0,3 al 0,7 % en peso de molibdeno, en cada caso con
respecto al peso total del catalizador.
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Estructuralmente, el catalizador metalico activado basado en una espuma de metal de niquel empleado en el primer paso
de hidrogenacién no esta sujeto basicamente a limitacién alguna, siempre que se garantice un contacto suficiente con los
aldehidos que van a reaccionar. Sin embargo, se prefiere que el catalizador metalico activado basado en una espuma de
metal de niquel presente una superficie BET de 1 a 200 m?/g, preferentemente de 5 a 100 m?/g, de forma particularmente
preferente de 15 a 80 m?/g. Como es sabido, la superficie BET puede determinarse mediante adsorcion de gas. Para el
catalizador metalico activado basado en una espuma de metal de niquel, puede ser necesario almacenar el mismo bajo
el agua debido a sus propiedades.

En el procedimiento de hidrogenacidén de acuerdo con la invencién se emplean catalizadores diferentes en los dos pasos
de hidrogenacién. A este respecto, es ventajoso que la parte en volumen del catalizador metélico activado basado en una
espuma de metal de niquel en el volumen total de catalizador de todos los pasos de hidrogenacién sea del 30 al 80 %,
preferentemente del 35 al 60 %. De este modo es posible conseguir un control de la reaccién particularmente eficaz.

La hidrogenacién en el primer paso de hidrogenacion se lleva a cabo en al menos un reactor de circuito, en el que se
recicla una parte de la corriente de producto bruto. En una forma de realizacion preferente de la presente invencion, el
primer paso de hidrogenacién estd compuesto por un reactor de circuito. El catalizador metalico activado basado en una
espuma de metal de niquel se emplea en el al menos un reactor de circuito como un sélido a granel o como un relleno
estructurado.

La hidrogenacién en el primer paso de hidrogenacioén puede llevarse a cabo generalmente a una presion de 5 a 150 bar,
preferentemente de 15 a 50 bar, de forma particularmente preferente de 20 a 45 bar. Se prefiere muy particularmente una
presién de 20 a 30 bar. La temperatura durante la hidrogenacién en el primer paso de hidrogenacion del procedimiento
de acuerdo con la invencién se encuentra preferentemente en el intervalo de 50 a 250 °C, preferentemente de 80 a 200 °C,
de forma particularmente preferente de 100 a 190 °C.

Ademas, la hidrogenacién en el primer paso de hidrogenacién puede llevarse a cabo en presencia de un disolvente inerte
en las condiciones de hidrogenacién. Los disolventes inertes son conocidos por el experto en la materia, pero se
seleccionan preferentemente del grupo compuesto por hidrocarburos y alcoholes, preferentemente de los alcoholes
obtenidos a partir de los aldehidos empleados. Cuando se emplea al menos un reactor de circuito, el alcohol obtenido de
la hidrogenacién puede actuar también como disolvente. Ademas, la hidrogenacién puede llevarse a cabo en presencia
de una fase acuosa, por ejemplo agua de proceso de la preparacidn anterior de los aldehidos o de la propia hidrogenacion.
Sin embargo, de acuerdo con la invencidn se prefiere que no se afiada ninguna fase acuosa adicional a la hidrogenacién
en el primer paso.

El gas que contiene hidrégeno empleado para la hidrogenacién en el primer paso de hidrogenacidén puede ser tanto
hidrégeno como una mezcla de gases que contenga uno o varios gases inertes en las condiciones de hidrogenacién,
ademas de hidrégeno. Deberia quedar claro que la cantidad de hidrégeno es lo suficientemente alta como para poder
llevar a cabo la hidrogenacién en una medida suficiente. También se prefiere que el hidrégeno se emplee en un cierto
exceso estequiométrico con respecto a los aldehidos que se van a hidrogenar. El exceso estequiométrico de hidrégeno
en comparacién con los aldehidos que se van a hidrogenar se encuentra preferentemente en el intervalo del 5 al 90 %,
de forma particularmente preferente entre el 20 y el 70 %.

En las condiciones indicadas del procedimiento pueden conseguirse conversiones de reaccién elevadas en el primer paso
de hidrogenacién. Preferentemente, la conversiéon en la hidrogenacién en el primer paso de hidrogenacién asciende al
menos al 85 %, preferentemente al menos al 90 %, de forma particularmente preferente al menos al 95 %.

Del primer paso de hidrogenacién se extrae una corriente de producto bruto que contiene al menos alcoholes y aldehidos
que no han reaccionado. Al menos una parte de esta corriente se conduce al segundo paso de hidrogenacién y alli se
somete a una segunda hidrogenacién. Dado que en el primer paso de hidrogenacién existe un reactor de circuito, una
primera parte de la corriente de producto bruto se recicla y una segunda parte de la corriente de producto bruto se conduce
al segundo paso de hidrogenacién.

En el segundo paso de hidrogenacién del procedimiento de acuerdo con la invencién se emplea al menos un reactor que
se hace funcionar en paso recto para convertir al menos una parte de los aldehidos que aln no se han hidrogenado.
Ademas, en el segundo paso los productos secundarios de la hidroformilacién o del primer paso de hidrogenacidén pueden
convertirse y, por tanto, degradarse. Para la presente invencion esto es, por ejemplo, la escisién de acetal, con la que se
eliminan los acetales presentes como productos secundarios. Para ello se emplea un catalizador de hidrogenacion
adecuado que es diferente del catalizador en el primer paso de hidrogenaciéon y que comprende un componente
cataliticamente activo y un material de soporte.

El componente cataliticamente activo se selecciona, de acuerdo con la invencidn, del grupo compuesto por niquel, cobre,
cromo y mezclas de los mismos. En una forma de realizacién preferente de la presente invencién, el catalizador esta
exento de cromo, es decir, contiene menos de 50 ppm en peso de cromo con respecto a la composicidn total de al menos
el componente cataliticamente activo y el material de soporte. El componente cataliticamente activo es de forma
particularmente preferente una mezcla de cobre y niquel. Mezclas correspondientes de catalizadores que contienen niquel
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y cobre se desvelan, por ejemplo, en el documento EP 3 037 400 A1, donde también se describe la preparacién de un
catalizador de este tipo.

El material de soporte del catalizador soportado empleado en el segundo paso de hidrogenacién estd compuesto en mas
del 90 % en peso por un material oxidico que se selecciona del grupo compuesto por éxido de aluminio, silicato de aluminio,
diéxido de silicio, diéxido de titanio, éxido de circonio y mezclas de dos 0 méas de los mismos. El material de soporte para
el catalizador soportado es preferentemente éxido de aluminio, silicato de aluminio o diéxido de silicio. En una forma de
realizacién particularmente preferente se emplea éxido de aluminio como material de soporte. El material de soporte
empleado para el catalizador puede presentar a este respecto una superficie BET de 70 a 350 m?/g, preferentemente de
150 a 280 m?/g. Como es sabido, la determinacion de la superficie BET puede medirse mediante adsorcién de gas.

El catalizador soportado empleado en el segundo paso de hidrogenacién puede contener otras sustancias. Por ejemplo,
los catalizadores soportados de acuerdo con la invencién pueden contener compuestos de metales alcalinos o de metales
alcalinotérreos, en particular 6xidos de metales alcalinos o de metales alcalinotérreos. Estos pueden afiadirse durante la
preparacién de los catalizadores o también pueden aparecer en trazas en el material de soporte usado. Asimismo pueden
afadirse otros adyuvantes durante la preparacién del catalizador soportado. Un ejemplo de ello es el grafito, que puede
emplearse como coadyuvante de procesamiento.

Las condiciones del procedimiento para efectuar una hidrogenacion en el segundo paso generalmente son conocidas por
el experto en la materia. La hidrogenacién en el segundo paso de hidrogenacién puede llevarse a cabo generalmente a
una presién de 5 a 250 bar, preferentemente de 10 a 150 bar, de forma particularmente preferente de 15 a 30 bar. La
presién en el segundo paso de hidrogenacién podria ajustarse, en principio, independientemente de la del primer paso de
hidrogenacién. Sin embargo, si la presién en el segundo paso de hidrogenacién ha de ser mas alta, esto requiere una
cierta complejidad en cuanto a aparatos. Por lo tanto, es ventajoso que la presién en el segundo paso de hidrogenacion
sea inferior a la del primer paso de hidrogenacién. La temperatura durante la hidrogenacién en el segundo paso de
hidrogenacién del procedimiento de acuerdo con la invencién se encuentra preferentemente en el intervalo de 100 a
220 °C, preferentemente de 120 a 210 °C, de forma particularmente preferente de 140 a 200 °C.

Ademas, la hidrogenacién en el segundo paso de hidrogenacién puede llevarse a cabo en presencia de un disolvente
inerte o al menos mayoritariamente inerte en las condiciones de hidrogenacién. Los disolventes inertes son conocidos por
el experto en la materia, pero se seleccionan preferentemente del grupo compuesto por hidrocarburos y alcoholes,
preferentemente de los alcoholes obtenidos a partir de los aldehidos empleados. Los alcoholes ciertamente pueden
convertirse en éteres en los materiales de soporte en una medida muy pequefia. Sin embargo, esto debe entenderse
como inerte en el contexto de la presente invencion. Ademés, la hidrogenacién puede llevarse a cabo en presencia de
una fase acuosa, por ejemplo agua de proceso de la preparacion de los aldehidos, que se arrastra del primer paso de
hidrogenacién, o de la propia hidrogenacién. Para el segundo paso de hidrogenacién puede ser ademas preferente que
se afiada adicionalmente una fase acuosa a la hidrogenacién. Por lo tanto, en el contexto de la presente invencidn es
particularmente preferente que no se afiada fase acuosa alguna en el primer paso de hidrogenacién, mientras que en el
segundo paso de hidrogenacién se afiade una fase acuosa, por ejemplo agua de proceso de la preparacidén anterior de
los aldehidos o de la propia hidrogenacién.

El gas que contiene hidrégeno empleado para la hidrogenacién en el segundo paso de hidrogenacién puede ser tanto
hidrégeno como una mezcla de gases que contenga uno o varios gases inertes en las condiciones de hidrogenacién,
ademas de hidrégeno. Deberia quedar claro que la cantidad de hidrégeno es lo suficientemente alta como para poder
llevar a cabo la hidrogenacién en una medida suficiente. También se prefiere que el hidrégeno se emplee en un cierto
exceso estequiométrico con respecto a los aldehidos que se van a hidrogenar. El exceso estequiométrico de hidrégeno
en comparacion con los aldehidos que se van a hidrogenar se encuentra, también en el segundo paso de hidrogenacién,
preferentemente en el intervalo del 5 al 90 %, de forma particularmente preferente entre el 20 y el 70 %. Por tanto, la
hidrogenacion se lleva a cabo preferentemente en ambos pasos de hidrogenaciéon con un exceso estequiométrico de
hidrégeno con respecto a los aldehidos que se van a hidrogenar.

El producto de reaccién obtenido en el segundo paso de hidrogenacién, que contiene al menos los alcoholes formados y
los aldehidos que no han reaccionado, puede tratarse de manera conocida, por ejemplo con una separacion del exceso
de hidrégeno o del hidrégeno que no ha reaccionado y/o separacién del producto mediante destilacién, separacién por
membrana u otros procedimientos adecuados.

La presente invencion se explica a continuacién con ayuda de ejemplos. Se entiende que los ejemplos muestran formas
de realizacién concretas que, sin embargo, no pretenden limitar el objeto de la presente invencion.

Ejemplo 1 (segtin la invencién)

La hidrogenacién se realiz6 en dos pasos de hidrogenacién, en donde en el primer paso de hidrogenacién se empleé un
catalizador metalico activado basado en una espuma de metal de niquel (catalizador 1) y en el segundo paso de
hidrogenacién, un catalizador soportado con niquel y cobre como componente cataliticamente activo y éxido de aluminio
como material de soporte (catalizador 2). El catalizador soportado esta disponible en Evonik Operations GmbH con el
nombre de Specialyst® 103. La hidrogenacion se llevé a cabo con isononanal como aldehido.
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Preparacion del catalizador metalico activado basado en una espuma de metal de niquel (catalizador 1)

Una espuma de niquel disponible en el mercado en rollos con un espesor de 1,9 mm, una anchura de 300 mm y un
tamafio medio de poro de 580 pm se pulverizé con una solucién de promotor de la adhesién de polietilenimina disponible
en el mercado y se recubrid con un polvo de aluminio (contenido de oxigeno: 0,5 % en peso) que contenia un 96,5 % en
peso de particulas de aluminio con un tamafio de particula < 150 ym (deo = 68 pm) y se sometié a un tratamiento térmico
de varios pasos en ausencia de oxigeno a como méaximo 725 °C. Las proporciones de masa de la espuma de niquel
empleada y el polvo de aluminio se seleccionaron a este respecto de forma que la proporcidén de aluminio con respecto a
la masa total de la aleacién soportada fuera del 28 + 2 %. Después del enfriamiento se realizé una trituracién del material
con un laser en particulas cuboides con una longitud de canto de 4x4x1,9 mm. El material a granel resultante se activé
mediante tratamiento en una solucién de hidréxido de sodio al 10 % en peso a 60 °C durante 60 minutos. A continuacién,
el catalizador se lavd con agua desionizada hasta alcanzar un valor de pH < 10.

Dopado de molibdeno

250 g del catalizador recién preparado se trataron a temperatura ambiente durante varias horas con una solucién de
heptamolibdato de amonio al 55,4 % en peso hasta que el molibdeno contenido en la solucién se hubo depositado por
completo sobre el catalizador de espuma de niquel activado. El control de la deposicién de molibdeno se realizé mediante
la deteccién de molibdeno en la solucién sobrenadante con tiras reactivas Merckoquant o Quantofix. El tratamiento se
finalizé cuando ya no se detectaba molibdeno en la solucién sobrenadante. A continuacién, el catalizador se lavé dos
veces con agua desionizada. El catalizador final contenia mas del 87 % en peso de niquel, aproximadamente el 12 % en
peso de aluminio y menos del 1 % en peso de molibdeno.

Realizacion de la reaccién

La hidrogenacién de isononanal se realizé en un reactor tubular en funcionamiento ciclico con un segundo reactor tubular
conectado en paso recto. El reactor tubular de circuito tiene un didmetro interior de 20,5 mm y una longitud de 730 mm.
El segundo reactor tiene un diametro interior de 20,5 mm y una longitud de 1000 mm. Por los reactores tubulares fluyeron
en el mismo sentido en régimen de lecho percolador la fase liquida (isononanal y producto de hidrogenacién reciclado) y
la fase gaseosa (hidrégeno). En el reactor de circuito se emplearon 100 mL de catalizador 1 como catalizador de
hidrogenacién. En el segundo reactor se usaron 100 mL de catalizador 2. La velocidad de suministro de isononanal
empleada en la hidrogenacion fue de 600 g/h. El caudal de circulacién fue de 25 L/h. La regulacién del hidrégeno (1,6
L/min - 4 mL/min) se realiz6 a través de un régimen de gas de escape constante con un caudal de gas de escape de 1
L/min. Las pruebas se llevaron a cabo en cada caso a una presion de instalaciéon de 26 bar en el reactor tubular de circuito
y de 22,5 bar en el segundo reactor tubular. La temperatura de reaccidn en el reactor tubular de circuito se varié entre 130
y 170 °C. En el segundo reactor tubular se aplicd una temperatura de 180 °C. La descarga de la unidad de hidrogenacién
se analizé para determinar la conversién del isononanal mediante cromatografia de gases. La conversién del isononanal
después del segundo reactor fue >99 %. Las condiciones de ensayo se recogen en la Tabla 2.

Tabla 2: Resumen de las condiciones de hidrogenacién

iTemperatura del reactor de circuito / °C

?Presic’)n del reactor de circuito / bar 26

VeI00|daddesumlnlstrodelsononanallgh1600 ...............
‘Velocidad de circulacién de fase liquida / L h-! i25
VqumendeIcatallzadoreneIreactordeC|rcu|to/mL(cataI|zador1)100 ................
LongltuddeIIechodecatallzador/mm ................................................................................................. 320 ................
‘Gas de escape / NI min-" ‘1
WHSV/g|sononal*(mLcataI|zador*h)1 .............................................................................................. 6 .....................

Ejemplo 2 (no segtn la invencion)

El ejemplo 2 se llevd a cabo en gran parte como en el ejemplo 1. El ejemplo 2 se diferencia del ejemplo 1 en que en el
primer paso de hidrogenacion y en el segundo paso de hidrogenacién se emple6 en cada caso un catalizador soportado
con niquel y cobre como componente cataliticamente activo y éxido de aluminio como material de soporte (catalizador 2).
Ademas, hubo que emplear 200 mL de catalizador 2 en el reactor de circuito y reducir la velocidad de suministro del
isononanal a 230 g/h. Ademés, en el reactor de circuito se mantuvo una temperatura més elevada de 180 °C constantes.
La conversién del isononanal después del segundo reactor fue también aqui >99 %. En la siguiente tabla 3 se ofrece un
resumen de las condiciones de hidrogenacion:
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Tabla 3. Resumen de las condiciones de hidrogenacién

iTemperatura del reactor de circuito / °C §180
‘Presién del reactor de circuito / bar 26

‘Velocidad de suministro de isononanal / g h'

?Velocidad de circulacién de fase liquida /L h™

‘Volumen del catalizador en el reactor de circuito / mL (catalizador 1)

: b H
............................................................................................................................................................................................................

iLongitud del lecho de catalizador / mm

‘Gas de escape / NI min-" "

‘WHSV / g isononal (mL catalizador * h)*! 1 15

Se muestra muy claramente que al emplear un catalizador metélico activado basado en una espuma de metal de niquel
en el primer paso de hidrogenacion se pueden ajustar velocidades de suministro significativamente mas altas y volimenes
de catalizador més pequefios con conversiones invariables de > 99%. Ademas, en el caso del catalizador metalico
activado basado en una espuma de metal de niquel también puede trabajarse con temperaturas més bajas en el reactor
de circuito.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de alcoholes mediante hidrogenacién continua de aldehidos C9 en al menos dos
pasos de hidrogenacién, en donde

una corriente que contiene los aldehidos C9 que se van a hidrogenar se hidrogena en fase liquida en el primer paso de
hidrogenacién, que comprende al menos un reactor de circuito, con un gas que contiene hidrégeno en un catalizador
metalico activado basado en una espuma de metal de niquel, en donde del al menos un reactor de circuito se extrae una
corriente de producto bruto que contiene al menos alcoholes y aldehidos que no han reaccionado, de la cual una primera
parte se recicla y una segunda parte se conduce al segundo paso de hidrogenacién,

la segunda parte de la corriente de producto bruto se hidrogena en fase liquida en el segundo paso de hidrogenacién, que
comprende al menos un reactor que se hace funcionar en paso recto, con un gas que contiene hidrégeno en un catalizador
soportado que comprende un componente cataliticamente activo y un material de soporte, en donde el componente
cataliticamente activo se selecciona del grupo compuesto por niquel, cobre, cromo y mezclas de los mismos, y en donde
el material de soporte esta compuesto en mas del 90 % en peso por un material oxidico que se selecciona del grupo
compuesto por 6xido de aluminio, silicato de aluminio, diéxido de silicio, diéxido de titanio, éxido de circonio y mezclas de
dos 0 més de los mismos.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la corriente empleada en el procedimiento es una corriente
de isononal.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 0 2, en donde el catalizador metélico activado basado en una espuma
de metal de niquel estd exento de constituyentes organicos, es decir, la suma de las partes en peso de carbono y
compuestos que contienen carbono asciende a menos del 0,2 % en peso del peso total del catalizador.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el catalizador metalico
activado basado en una espuma de metal de niquel contiene del 80 al 95 % en peso de niquel y del 5 al 15 % en peso de
aluminio, en cada caso con respecto al peso total del catalizador.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde el catalizador metélico activado basado en una espuma de
metal de niquel contiene adicionalmente del 0,01 al 3 % en peso de molibdeno, de forma particularmente preferente del
0,2 al 1,5 % en peso de molibdeno y de forma muy particularmente preferente del 0,3 al 0,7 % en peso, en cada caso con
respecto al peso total del catalizador.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la hidrogenacién en el
primer paso de hidrogenacién se lleva a cabo a una presién de 5 a 150 bar, preferentemente de 15 a 50 bar, de forma
particularmente preferente de 20 a 45 bar.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la hidrogenacién en el
primer paso de hidrogenacidn se lleva a cabo a una temperatura de 50 a 250 °C, preferentemente de 80 a 200 °C, de
forma particularmente preferente de 100 a 190 °C.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la conversién de la
hidrogenacién en el primer paso de hidrogenacién asciende al menos al 85 %, preferentemente al menos al 90 %, de
forma particularmente preferente al menos al 95 %.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la parte en volumen del
catalizador metélico activado basado en una espuma de metal de niquel en el volumen total de catalizador de todos los
pasos de hidrogenacién es del 30 al 80 %, preferentemente del 35 al 60 %.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el material de soporte
del catalizador soportado es 6xido de aluminio, silicato de aluminio o diéxido de silicio.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde el material de soporte presenta una superficie BET de
70 a 350 m?/g, preferentemente de 150 a 280 m?/g.

12. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la hidrogenacion en el
segundo paso de hidrogenacion se lleva a cabo a una presién de 5 a 250 bar, preferentemente de 10 a 150 bar, de forma
particularmente preferente de 15 a 30 bar.

13. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la hidrogenacion en el
segundo paso de hidrogenacién se lleva a cabo a una temperatura de 100 a 220 °C, preferentemente de 120 a 210 °C,
de forma particularmente preferente de 140 a 200 °C.

14. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la hidrogenacién se
realiza en ambos pasos de hidrogenacién con un exceso estequiométrico de hidrégeno con respecto a los aldehidos que
se van a hidrogenar.
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15. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde en el primer paso de
hidrogenacién no se afiade fase acuosa alguna, mientras que en el segundo paso de hidrogenacion se afiade una fase
acuosa.
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