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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de éteres saturados mediante hidrogenacion de éteres insaturados

La presente invencion se refiere a un catalizador y a un procedimiento para la preparacion de éteres saturados
mediante hidrogenacién de éteres insaturados, en particular para la preparaciéon de alcoxioctanos y
alcoxidimetiloctanos mediante hidrogenacion de octadienilalquiléteres o dimetiloctadienilalquiléteres.

Compuestos alcoxi de octanos o dimetiloctano son precursores para la preparacion de octenos y dimetiloctenos. 1-
alcoxioctano, por ejemplo, puede emplearse como precursor para la preparacion de 1-octeno que se utiliza como
comondémero para la modificacién de polietileno y polipropileno. Es conocido preparar octadienilalquiléteres y
dimetiloctadienilalquiléteres mediante reaccion de 1,3-butadieno o isopreno con alcoholes (telomerizacion).

La hidrogenacién de los éteres insaturados mencionados para dar los correspondientes éteres saturados es en si
conocida. En el documento WO 2005/019139 se describe la hidrogenacién de octadieniléteres para dar los
correspondientes éteres saturados, en particular la hidrogenaciéon de 1-metoxi-2,7-octadieno. La hidrogenacion se
lleva a cabo en presencia de un catalizador de soporte, que consiste en 5% en masa de paladio sobre sulfato de
bario, en el intervalo de temperaturas de 0 a 100°C y en un intervalo de presiones de 1 a 25 bar. En la memoria se
sefiala que en el caso de la hidrogenacion se pueden emplear disolventes tales como, por ejemplo, éteres,
hidrocarburos aromaticos, parafinas, hidrocarburos halogenados y nitrilos. En los ejemplos, la hidrogenacion se lleva
a cabo sin el uso de un disolvente.

En el documento EP 0 561 779 se describe un procedimiento para la hidrogenacién de octadieniléteres, en el que
como contactos de hidrogenacion se utilizan, entre otros, catalizadores de soporte que consisten en 0,1 a 10% en
masa de paladio sobre éxido de y-aluminio. La hidrogenacion se lleva a cabo en el intervalo de temperaturas de 50 a
200°C y en un intervalo de presiones de 0,1 a 100 bar. Opcionalmente, la hidrogenacién puede llevarse a cabo en
presencia de un disolvente, p. ej. un alcohol. En el ejemplo, 1-metoxi-2,7-octadieno al 99,3% se hidrogena a 80°C y
15 bar en un catalizador de soporte consistente en 0,3% en masa de paladio sobre 6xido de y-aluminio, con
hidrégeno en ausencia de un disolvente. El rendimiento en éter saturado asciende practicamente al 100%. No se
citan detalles con respecto a los catalizadores, de modo que se ha de asumir que todos los catalizadores de soporte
de paladio-6xido de y-aluminio de este tipo son adecuados para la hidrogenacién de alcoxioctadieniléteres para dar
los correspondientes éteres saturados.

En la preparacion de derivados de alcoxioctadienilo mediante reaccion de butadieno o isopreno con un alcohol
(telomerizacion) resultan mezclas de productos que contienen todavia alcohol de partida. La separacion completa del
alcohol en exceso es a menudo compleja. Si a partir del producto de telomerizacion se deben preparar, mediante
hidrogenacion de los dos dobles enlaces olefinicos y subsiguiente separacion del alcohol, sin mas, octenos o
dimetiloctenos, la separacion de una parte del alcohol presente en el producto de telomerizacion y la separacion del
alcohol que resulta en la separacién del producto de hidrogenacion pueden tener lugar en una etapa de tratamiento
comun. No obstante, este modo de proceder sélo es ventajoso si durante la hidrogenacion no deben resultar
productos secundarios a partir del alcohol. De lo contrario, la formacion de productos secundarios, por ejemplo la
formacion de dimetiléter a partir de metanol, no sélo aumentaria la complejidad del tratamiento, sino también los
costes especificos de los materiales.

Los catalizadores de soporte conocidos y empleados hasta ahora en procedimientos de este tipo tienen, ademas, el
inconveniente de que su actividad disminuye de manera relativamente rapida y, por consiguiente, no pueden
presentar una actividad a largo plazo lo suficientemente duradera.

Por lo tanto, la misiéon de la presente invencion consistia en proporcionar un catalizador con el que se puedan
hidrogenar mezclas de octadieniléteres en presencia de alcohol, sin la formaciéon de productos secundarios con
hidrégeno, para dar los correspondientes octiléteres y que presente una actividad a largo plazo elevada.

Se ha encontrado ahora que catalizadores de soporte a base de paladio-6xido de y-aluminio son particularmente
bien adecuados para la hidrogenacién selectiva de éteres varias veces insaturados tales como, en particular,
octadieniléteres y sus mezclas para dar los correspondientes éteres saturados tales como, en particular, octiléteres,
si el material de soporte del catalizador contiene 1 a 1000 ppm en masa de 6xido de sodio y presenta un volumen de
poros especifico de 0,4 a 0,9 ml/g y una superficie segun BET de 150 a 350 mz/g.

Por lo tanto, objeto de la presente invencién es un catalizador de soporte a base de paladio-6xido de y-aluminio, el
cual se caracteriza porque el material de soporte del catalizador contiene 1 a 1000 ppm en masa de 6xido de sodio y
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presenta un volumen de poros especifico de 0,4 a 0,9 ml/g y una superficie segun BET de 150 a 350 m2/g, asi como
un procedimiento para su produccion.

Objeto de la presente invencion es, ademas, un procedimiento para la preparacion de éteres saturados mediante
hidrogenacion de éteres insaturados, en el como catalizador se emplea un catalizador de soporte a base de paladio-
oxido de y-aluminio, el cual se caracteriza porque el material de soporte del catalizador contiene 1 a 1000 ppm en
masa de 6xido de sodio y presenta un volumen de poros especifico de 0,4 a 0,9 ml/g y una superficie segun BET de
150 a 350 m%/g.

La presente invencion muestras las siguientes ventajas inesperadas: en la hidrogenacion de octadieniléteres para
dar los correspondientes éteres saturados no perturban las sustancias acompanantes. Asi, mediante el catalizador
de acuerdo con la invencion, en la hidrogenacion no se fomenta la formacion de éteres mediante separacion de agua
a partir de alcoholes eventualmente presentes. Compuestos de elevado punto de ebullicidon, eventualmente
presentes en mezcla en pequefias concentraciones, no determinan ningdn empeoramiento significativo de la
actividad de hidrogenacién del catalizador. Una ventaja particular de la invencion estriba en que el catalizador
presenta una larga duracion y la selectividad de hidrogenacion durante el tiempo de funcionamiento se mantiene
practicamente constante. Esto es sorprendente ante todo debido a que, como muestra el Ejemplo 2, catalizadores de
paladio-6xido de y-aluminio, habituales no alcanzan este rendimiento.

El procedimiento de acuerdo con la invencion asi como los catalizadores de acuerdo con la invencion se describen
con mayor detalle en lo que sigue.

El catalizador de soporte de acuerdo con la invencién a base de paladio-6xido de y- aluminio se caracteriza porque el
material del soporte de 6xido de y-aluminio en el que se fundamenta contiene 1 a 1000 ppm en masa de 6xido de
sodio y presenta un volumen de poros especifico de 0,4 a 0,9 ml/g y una superficie segun BET de 150 a 350 m2/g.

Para la preparacion del catalizador de soporte de acuerdo con la invencién se utiliza un material de soporte a base
de 6xido de y-aluminio que contiene 1 a 1000 ppm en masa de compuestos de sodio (calculado como 6xido de
sodio). Preferiblemente, el material de soporte contiene 1 a 750 ppm en masa, en particular 1 a 500 ppm en masa de
compuestos de sodio (en cada caso calculado como 6xido de sodio).

Opcionalmente, el material de soporte puede contener sulfato o grupos sulfato y/o diéxido de silicio. La proporcion de
sulfato puede ascender hasta 1500 ppm en masa. Ademas, el material de soporte puede contener hasta 20% en
masa de dioéxido de silicio.

La superficie segun BET del material de soporte utilizado asciende a 150 a 350 m2/g, preferiblemente a 200 hasta
320 m2/g, de manera particularmente preferida a 220 hasta 300 m2/g (determinado segun el procedimiento segun
BET mediante la adsorcion de nitrégeno conforme a la norma DIN 9277).

El volumen de poros del material de soporte asciende a 0,4 hasta 0,9 ml/g (determinado mediante la intrusién de
mercurio segun la norma DIN 66133).

El radio medio de los poros del material de soporte asciende preferiblemente a 2 hasta 50 nm, de manera
particularmente preferida a 5 hasta 30 nm y, en particular, a 7 a 15 nm (determinado mediante combinacién de la
determinacion del tamafio de poros segun la norma DIN 66133 y determinacion de los mesoporos segun BJH
conforme a la norma DIN 66134).

Materiales de soporte de 6xido de y-aluminio adecuados de este tipo se pueden adquirir comercialmente de manera
arbitraria.

El catalizador de soporte de acuerdo con la invencién contiene paladio en calidad de componente de hidrogenacion
activo. El contenido en paladio en el catalizador listo para su uso asciende preferiblemente a 0,1 hasta 10% en masa,
en particular a 0,1 hasta 3% en masa y, de manera particularmente preferida, a 0,2 hasta 1% en masa.

El catalizador de acuerdo con la invencion puede prepararse de manera en que uno o varios compuestos de paladio
son aplicados sobre un material de soporte como el precedentemente descrito. La aplicacion puede tener lugar
mediante impregnacién del soporte con una disolucién con contenido en compuesto de paladio, pulverizacién sobre
el soporte de disoluciones con contenido en compuestos de paladio o mediante otros procedimientos de igual efecto.
Como compuestos de paladio que pueden aplicarse sobre el soporte se adecuan, por ejemplo, acetato de paladio,
acetilacetonato de paladio, cloruro de paladio, nitrato de paladio dihidrato o sulfato de paladio dihidrato, siendo el
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nitrato de paladio dihidrato el compuesto preferido. En calidad de disoluciones que presentan compuestos de paladio
se emplean, preferiblemente, disoluciones salinas de paladio acuosas. Preferiblemente, disoluciones de este tipo
presentan un contenido en paladio de 1 a 15% en masa, preferiblemente de 5 a 10% en masa.

Después de la aplicacion del o de los compuestos de paladio, el material de soporte se seca tipicamente a
temperatura de 80 a 150°C y, opcionalmente, se calcina a temperaturas de 200 a 600°C.

En una forma de realizacion particular, la aplicacion del o de los compuestos de paladio, el secado y, eventualmente,
la calcinacion pueden llevarse a cabo en una etapa de trabajo. Asi, el catalizador de soporte de acuerdo con la
invencion puede obtenerse mediante rociado de una disolucidon de un compuesto de paladio sobre el material de
soporte a una temperatura de 80°C o superior.

Los catalizadores de soporte de acuerdo con la invencion se preparan preferiblemente mediante pulverizacion de
una disolucion acuosa con compuestos de sales de paladio sobre el material de soporte a temperaturas de 10 a
170°C, en particular de 50 a 150°C y, opcionalmente, subsiguiente calcinacion en el intervalo de temperaturas de 170
a 550°C, en particular de 200 a 450°C. Si la pulverizacion se efectua a la presion normal, la temperatura del material
a pulverizar asciende preferiblemente a 100 hasta 170°C. Si la pulverizacion se lleva a cabo en vacio, en donde la
presion es preferiblemente menor que la presion parcial del vapor de agua de la disolucion de pulverizacion, la
temperatura oscila preferiblemente entre 20 y 100°C.

En la pulverizacién, se evapora la mayor parte del agua presente en la disolucion de pulverizacion. Con ello se
consigue que el paladio se encuentre sobre el material de soporte en una capa del borde que comprende un espesor
de 50 a 300 um. Tipicamente, aproximadamente el 90% del paladio aplicado se encuentra en esta capa del borde.

Los catalizadores de soporte de acuerdo con la invencion se preparan preferiblemente en una forma que ofrece una
baja resistencia al flujo durante la hidrogenacién. Formas tipicas son, por ejemplo, comprimidos, cilindros, productos
extrudidos por colada o anillos. La conformacion tiene lugar en este caso, por norma general, en el material de
soporte antes de la aplicacion del compuesto de paladio. También pueden emplearse soportes en forma de
granulado para la preparacion de los catalizadores de soporte. Mediante separacion por tamizado puede separarse
en este caso un soporte de catalizador con el tamafo de grano deseado. A menudo, materiales de soporte de 6xido
de y-aluminio o que contienen o6xidoyde -aluminio pueden ya adquirirse en forma de cuerpos moldeados
correspondientes.

El procedimiento de acuerdo con la invencién para la preparacién de éteres saturados mediante hidrogenacién de
éteres insaturados se distingue porque como catalizador se emplea un catalizador de soporte caracterizado como
precedentemente a base de paladio-6xido dey -aluminio. En el procedimiento de acuerdo con la invencién pueden
emplearse mezclas que contienen éteres varias veces insaturados asi como alcohol, preferiblemente metanol, etanol
y/o propanol. La relacion molar de alcohol a éter varias veces insaturado en la mezcla de eductos asciende
tipicamente a 2 hasta 98 a 40 hasta 60, en particular a 5 hasta 95 a 25 hasta 75 y, de manera particularmente
preferida, a 10 hasta 90 a 22 hasta 78.

El procedimiento puede llevarse a cabo de forma continua o discontinua. Preferiblemente, el procedimiento se lleva a
cabo de forma continua. La hidrogenacién puede llevarse a cabo en catalizadores de soporte de acuerdo con la
invencion dispuestos en un lecho fijo.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la hidrogenacion puede llevarse a cabo en fase liquida o en fase
gaseosa. Preferiblemente, en el procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo una hidrogenacion
continua en un catalizador de soporte de acuerdo con la invencion dispuesto en un lecho fijo en el que, bajo las
condiciones de reaccion, la fase de producto/educto se encuentra principalmente en estado liquido.

Si la hidrogenacién se lleva a cabo de forma continua en un catalizador dispuesto en el lecho fijo, es conveniente
transformar el catalizador de soporte, antes de la hidrogenacion, en la forma activa. Este puede tener lugar mediante
la reduccion del catalizador de soporte con gases con contenido en oxigeno a una realizacion de la temperatura
controlada por programa. Por ejemplo, el catalizador se calienta en la corriente de H, a razén de 5 K/min hasta
200°C, la temperatura se mantiene durante 2 h y luego se hace descender hasta la temperatura de reaccion. En este
caso, la reduccion puede llevarse a cabo eventualmente en presencia de una fase liquida que gotea por encima del
catalizador. Como fase liquida puede emplearse en este caso un disolvente o, preferiblemente, el producto de
hidrogenacion.

Para el procedimiento de acuerdo con la invencién pueden elegirse diversas variantes de procedimiento. Este puede
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llevarse a cabo de forma adiabatica, politrépica practicamente isoterma, es decir, con un aumento de temperatura
tipicamente menor que 10°C, en una o varias etapas. En este Ultimo caso, todos los reactores, preferiblemente
reactores tubulares, se pueden poner en funcionamiento de modo adiabatico o practicamente isotérmico, asi como
uno o varios de ellos de forma adiabatica y los otros de practicamente de forma isotérmica. Ademas, es posible
hidrogenar los compuestos saturados en un paso directo o bajo retorno del producto.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo preferiblemente en la fase mixta liquido/gas o en la
fase liquida en reactores ftrifasicos en isocorriente, distribuyéndose el gas de hidrogenacion, de manera en si
conocida, en la corriente liquida de educto/producto. Con miras a una distribucion uniforme del liquido, de una
evacuacién mejorada del calor de la reaccion y de un elevado rendimiento espacio-tiempo, los reactores se hacen
funcionar, la mayoria de las veces, con solicitaciones de liquido elevadas de 15 a 120, en particular de 25 a 80 m®
por m? de seccion transversal del reactor vacio y hora. Si un reactor se hace funcionar en un paso continuo,
entonces la solicitacion especifica del catalizador (LHSV) puede adoptar valores entre 0,1y 10 h'.

La hidrogenacion puede llevarse a cabo en ausencia o en presencia de un disolvente. Preferiblemente, la
hidrogenacion se lleva a cabo en presencia de un disolvente. Mediante el uso de un disolvente, la concentracion del
éter insaturado varias veces a hidrogenar puede limitarse en la corriente de alimentacion al reactor, con lo que se
alcanza un mejor control de la temperatura en el reactor. De esta manera, se consigue una minimizacion de
reacciones secundarias y, por consiguiente, un aumento del rendimiento de producto. Preferiblemente, la
concentracion del éter varias veces insaturado a hidrogenar en la corriente de alimentacion al reactor se ajusta, en el
caso de utilizar varios reactores, en particular en la corriente de alimentacion al primer reactor, a una concentracion
de 1 a 35% en masa, de manera particularmente preferida de 5 a 25% en masa. La concentracion deseada del éter
varias veces insaturado a hidrogenar en la corriente de alimentacién al reactor puede ajustarse, en el caso de
reactores que son hechos funcionar en un modo de funcionamiento en bucle, mediante la relacion del circuito
(relacién cuantitativa de cantidad evacuada de hidrogenacion a educto).

En calidad de disolventes pueden emplearse todos los liquidos que con el educto y el producto forman una
disolucion homogénea, se comportan inertes bajo las condiciones de hidrogenacion y se pueden separar facilmente
del producto. El disolvente puede ser también una mezcla de varias sustancias y, eventualmente, puede contener
agua. Preferiblemente, como disolvente se emplea un éter saturado tal como se obtiene, por ejemplo, en el
procedimiento de acuerdo con la invencion como producto de hidrogenacién. De este modo, puede evitarse una
etapa compleja en la que el disolvente se separe de nuevo de la corriente de evacuacion de producto.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo preferiblemente a una presion de 20 a 150 bar,
preferiblemente a 30 hasta 120 bar y, de manera particularmente preferida, a 40 hasta 100 bar. La temperatura de
hidrogenacion a la que se lleva a cabo el procedimiento oscila preferiblemente entre 50 y 150°C, en particular a 60
hasta 120°C.

Como gases de hidrogenacion pueden emplearse hidrégeno o gases o bien mezclas de gases con contenido en
hidrégeno arbitrarios. Los gases empleados no deberian contener cantidades nocivas de venenos de catalizador
tales como, por ejemplo, monéxido de carbono o sulfuro de hidrogeno. Preferiblemente, se emplean gases que no
contienen ni mondxido de carbono ni sulfuro de hidrégeno. Junto al hidrégeno, los gases empleados pueden
contener uno o varios gases inertes. Componentes de gases inertes pueden ser, p. €j., nitrgeno o metano.
Preferiblemente, como gas con contenido en hidrogeno se emplea hidrogeno con una pureza mayor que 95% en
volumen, en particular mayor que 98% en volumen.

El hidrogeno se emplea en un exceso estequiométrico. Preferiblemente, el exceso asciende a mas de 10%.

Por medio del procedimiento de acuerdo con la invenciéon pueden hidrogenarse éteres varias veces insaturados para
formar los correspondientes éteres saturados. Preferiblemente, con el procedimiento de acuerdo con la invencion
pueden hidrogenarse octadienilalquiléteres sustituidos con alquilo o no sustituidos para formar los correspondientes
octilalquiléteres saturados, sustituidos con alquilo o no sustituidos. El grupo alquilo puede ser, p. €j., un grupo metilo,
etilo o propilo. De manera particularmente preferida, el grupo alquilo es un grupo metilo. De manera muy
particularmente preferida, con el procedimiento de acuerdo con la invencidon se hidrogena 1-metoxi-2,7-octadieno
para formar 1-metoxi-octano.

Las sustancias de partida mencionadas pueden obtenerse, por ejemplo, mediante telomerizaciéon. En el caso de la
telomerizacion se hacen reaccionar dos moles de dieno con un mol de alcohol. En la telomerizacion de isopreno
resultan dimetiloctadienilalquiléter, en la telomerizacién de butadieno, octadienilalquiléter y en la telomerizacion
cruzada de isopreno y butadieno, una mezcla a base de dimetiloctadienilalquiléteres, metiloctadienilalquiléter y
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octadienilalquiléteres. En calidad de alcoholes pueden emplearse en la telomerizacién, en particular, metanol, etanol
o propanol. Preferiblemente, en la telomerizacion se emplea metanol como alcohol.

Sustancias de partida preferidas son octadienos sustituidos con alquilo o no sustituidos, con un grupo alcoxi en
posicion terminal, en particular un grupo metoxi. Una sustancia de partida muy particularmente preferida es 1-
metoxiocta-2,7-dieno. Procedimientos para la preparacion de este compuesto se describen, por ejemplo, en los
documentos DE 101 49 348, DE 103 12 829, DE 10 2005 036039.4, DE 10 2005 036038.6, DE 10 2005 036040.8.

Las sustancias de partida utilizadas para la hidrogenacion de acuerdo con la invencién no necesitan ser sustancias
puras, sino que pueden contener ademas otros componentes. Por ejemplo 1-metoxi-octa-2,7-dieno (1-MODE),
preparado mediante telomerizacion, contiene a menudo algunos % en masa de 3-metoxi-octa-2,7-dieno. Ademas,
pueden estar presentes también otros isémeros de dobles enlaces. Mezclas técnicas pueden contener, ademas de
ello, metanol, disolventes y productos secundarios de la telomerizacion.

Las mezclas de reaccion obtenidas en la hidrogenacién de acuerdo con la invencién pueden utilizarse como tales o
pueden elaborarse, por ejemplo, mediante destilacion.

A partir del éter saturado, preparado mediante hidrogenacion, pueden obtenerse monoolefinas mediante separacion
del alcohol. Asi, p. €j., se puede hacer reaccionar 1-metoxioctano (1-MOAN) para formar 1-octeno. Un procedimiento
de este tipo se describe, por ejemplo, en el documento DE 102 57 499.

Los siguientes Ejemplos han de explicar la invencién pero sin limitarla.
Ejemplo 1: Preparacion de un catalizador de paladio-6xido de y-aluminio (no de acuerdo con la invencion)

Un soporte de 6xido de aluminio (CPN de la razon social Alcoa) se pulverizd con una disolucién acuosa con
contenido en nitrato de Pd (contenido en Pd, 15% en masa) y, a continuacién, se secé a 120°C durante 2 h. A
continuacion, tuvo lugar una reduccion en la corriente de nitrégeno con contenido en hidrégeno a 200° C durante 2 h.

El soporte de 6xido de aluminio se componia de un granulado con un tamafo medio de particulas de 1,2 a 2,4 mm
(determinado mediante analisis de tamizado) y tenia una superficie segin BET de aprox. 250 m2/g, un volumen de
poros de 0,33 ml/g y un contenido en 6xido de sodio de 0,5% en masa (en cada caso, datos del suministrador). La
profundidad de penetracion del Pd separado ascendié (conforme al analisis EDX) a aprox. 100 a 250 ym. El
contenido en paladio, referido a la masa total de catalizador, ascendié a aprox. 0,5% en masa.

Ejemplo 2: Hidrogenacion de 1-metoxi-2,7-octadieno (MODE) (no de acuerdo con la invencion)

I.) En un autoclave con caldera con agitador con un volumen de reaccién de 1,4 | se incorporaron en una cesta 60 g
del catalizador. El autoclave se llené con 1,4 | de una mezcla a base de 80% en masa de MODE y 20% en masa de
metanol. Después de la inertizacién con nitrégeno, el reactor se calenté hasta 80° C y, a continuacion, se llevé con
hidrégeno a una presion de 15 bar absolutos. Para iniciar la reaccion, el agitador de gasificacion se ajusté a un
ntimero de revoluciones de 1000 min™'. Para observar el transcurso de la reaccion se tomaron muestras a intervalos
regulares y se analizaron mediante cromatografo de gases.

Después de un tiempo de reaccion de 2 h, la conversion se habia completado. El contenido del producto 1-MOAN
ascendid a 77,5% de area en el CG. A continuacion, se vacio el autoclave y el catalizador se dejo en el reactor. El
tiempo de funcionamiento del catalizador ascendio en total a 7 h.

I.) El catalizador con un tiempo de funcionamiento de 7 h se dejé en el autoclave segun el Ejemplo de ensayo 2.1. El
autoclave se carg6 con 1,4 | de una mezcla a base de 98% en masa de MODE y 2% en masa de metanol. Después
de una inertizacién con nitrégeno, el reactor se calenté hasta 80° C y, a continuacion, se llevé con hidrégeno a una
presion de 15 bar absolutos. Para iniciar la reaccion, el agitador de gasificacion se ajusté a un numero de
revoluciones de 1000 min™". Para observar el transcurso de la reaccion se tomaron muestras a intervalos regulares y
se analizaron mediante cromatégrafo de gases.

Después de un tiempo de reaccion de 4 h, la concentracion de 1-MOAN se encontraba en 94,5% de area en el CG.
A continuacién, se vacié el autoclave y el catalizador se dejo en el reactor.

Ill.) Repeticion del ensayo | con el catalizador usado en los ensayos | y Il después de un tiempo de funcionamiento
total de 11 h. El autoclave se cargé con 1,4 | de una mezcla a base de 80% en masa de MODE y 20% en masa de
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metanol. Después de una inertizacion con nitrégeno, el reactor se calentd hasta 80° C y, a continuacion, se llevo con
hidrogeno a una presién de 15 bar absolutos. Para iniciar la reaccion, el agitador de gasificacion se ajustdé a un
namero de revoluciones de 1000 min™'. Para observar el transcurso de la reaccion se tomaron muestras a intervalos
regulares y se analizaron mediante cromatografo de gases.

Después de un tiempo de reaccién de 4 h, la conversion era incompleta. El contenido del producto 1-MOAN ascendié
a 42,5% de area en el CG. La comparacion de los ensayos | y Ill mostré un fuerte retroceso de la formacion de
MOAN por la desactivacion del catalizador.

Ejemplo 3: Preparacion de un catalizador de paladio-6xido de y-aluminio (de acuerdo con la invencion)

Un soporte de 6xido de aluminio (SP 538 E, razén social Axens) se pulverizé con una disolucidon acuosa con
contenido en nitrato de Pd (contenido en Pd, 15% en masa) a 100° C y, a continuacion, se atemperé a 450° C
durante 60 min. Para la activacion, tuvo lugar una reduccion en la corriente de nitrégeno con contenido en hidrégeno
a 250° C durante 2 h.

El soporte de 6xido de aluminio se componia de un producto extrudido en forma de cilindros con un diametro de 1,2
mm y longitudes que oscilaban entre 2 y 6 mm, y tenia una superficie segun BET de aprox. 280 m2/g (determinada
segun el procedimiento BET mediante adsorcidn de nitrégeno conforme a la norma DIN 9277), un volumen de poros
de 0,72 ml/g (datos del suministrador), un contenido en 6xido de sodio de 0,03% en masa (datos del suministrador) y
un contenido en sulfato de aprox. 0,1% en masa (datos del suministrador). La profundidad de penetracion del Pd
separado ascendi6 a aprox. 80 a 150 uym, y el contenido en paladio ascendid, referido a la masa total de catalizador,
a aprox. 0,5% en masa (en cada caso determinado mediante analisis EDX en el caso de un examen de la seccion
transversal del grano del catalizador con el microscopio electronico de barrido).

Ejemplo 4: Hidrogenacion de 1-metoxi-2,7-octadieno (MODE) (de acuerdo con la invencion)

I.) En un autoclave con caldera con agitador con un volumen de reaccion de 1,4 | se incorporaron en una cesta 60 g
del catalizador (del Ejemplo 3). El autoclave se llend con 1,4 | de una mezcla a base de 80% en masa de MODE y
20% en masa de metanol. Después de una inertizacién con nitrégeno, el reactor se calentd hasta 80° C vy, a
continuacion, se llevo con hidrégeno a una presion de 15 bar absolutos. Para iniciar la reaccion, el agitador de
gasificacion se ajusté a un numero de revoluciones de 1000 min”'. Para observar el transcurso de la reaccion se
tomaron muestras a intervalos regulares y se analizaron mediante cromatografo de gases.

Después de un tiempo de reaccién de 2 h, la conversion era incompleta. El contenido del producto 1-MOAN ascendio
a 76,3% de area en el CG. A continuacion, se vacio el autoclave y el catalizador se dej6 en el reactor. El tiempo de
funcionamiento del catalizador ascendié en total a 7 h.

I1.) El catalizador con un tiempo de funcionamiento de 7 h se dejé en el autoclave segun el Ejemplo de ensayo 2.1. El
autoclave se carg6 con 1,4 | de una mezcla a base de 98% en masa de MODE y 2% en masa de metanol. Después
de una inertizacién con nitrégeno, el reactor se calent6 hasta 80° C y, a continuacién, se llevé con hidrégeno a una
presion de 15 bar absolutos. Para iniciar la reaccion, el agitador de gasificaciéon se ajust6 a un numero de
revoluciones de 1000 min™'. Para observar el transcurso de la reaccion se tomaron muestras a intervalos regulares y
se analizaron mediante cromatodgrafo de gases.

Después de un tiempo de reaccién de 2 h, la concentracion de 1-MOAN se encontraba en 93,7% de area en el CG, y
permanecia invariable también al cabo de 4 h. A continuacién, se vacié el autoclave y el catalizador se dej6 en el
reactor. El tiempo de funcionamiento en esta ensayo ascendi6 a 4 h.

Ill.) Se repitié el ensayo conforme a 1.) utilizando el catalizador empleado en I. y 1. El tiempo de funcionamiento total
del catalizador ascendié al comienzo del ensayo a 11 h. En un autoclave con caldera con agitador con un volumen
de reaccion de 1,4 | se incorporaron en una cesta 60 g del catalizador utilizado en |. y Il. El autoclave se cargd con
1,4 | de una mezcla a base de 80% en masa de MODE y 20% en masa de metanol. Después de una inertizacion con
nitrégeno, el reactor se calenté hasta 80° C y, a continuacion, se llevd con hidrégeno a una presién de 15 bar
absolutos. Para iniciar la reaccion, el agitador de gasificacidon se ajusté a un numero de revoluciones de 1000 min™.
Para observar el transcurso de la reaccion se tomaron muestras a intervalos regulares y se analizaron mediante
cromatdgrafo de gases.

Después de un tiempo de reaccién de 2 h, la conversion era incompleta. El contenido del producto 1-MOAN ascendio
a 72,5% de area en el CG.
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El catalizador de acuerdo con la invenciéon mostré en el caso de bajas concentraciones de MeOH un rendimiento de
hidrogenacion considerablemente superior que el catalizador no de acuerdo con la invencién (comparacion: Fig. 2 y
Fig. 5). Ademas, el catalizador de acuerdo con la invencién mostré en el ensayo de repeticion un envejecimiento
claramente menor que el catalizador no de acuerdo con la invencion (comparacion: Fig. 3 y Fig. 6)

Ejemplo 5: Ensayo a largo plazo 1 (de acuerdo con la invencién):

25 g del catalizador de acuerdo con la invencién conforme al Ejemplo 3 se dispusieron en un reactor tubular que era
una parte de un sistema de aparatos con circuito de hidrogenacion. El reactor se atemperd hasta 90° C y el
catalizador se redujo durante 2 h con hidrégeno. A continuacion, en el sistema de aparatos se introdujeron 989 g
(1200 ml) de una disolucién metandlica de MODE. La concentracion de metanol ascendio a 20% en masa. A
continuacion, se hidrogendé a 90° C y 15 bar. Se aportaron dosificadamente 70 g/h de la disolucién de partida vy,
manteniendo constante el volumen del reactor, se expulsdé una cantidad correspondiente. Al cabo de 20 h, se
alcanzo el estado casi estacionario. La concentracion de MOAN en la salida del reactor ascendio al 67%. Al cabo de
500 h, la concentracion de MOAN seguia siendo todavia de 61%. Las variaciones en las proporciones en area en el
CG alo largo de la duracion del ensayo se representan en la Fig. 7.

En las figuras Fig. 1 a Fig. 7 se representan diagramas en los que se representa el transcurso de las areas en el CG
a lo largo de los tiempos de reaccion.

En los diagramas significan:

MODE: 1-metoxiocta-2,7-dieno

MOE: 1-metoxiocteno (suma de los isdmeros individuales que se diferencian por la posicion y/o configuracion del
doble enlace)

MOAN: 1-metoxioctano

En Fig. 1 se representa el transcurso de las relaciones en area en el CG en el ensayo conforme al Ejemplo 2.1.).

En Fig. 2 se representa el transcurso de las relaciones en area en el CG en el ensayo conforme al Ejemplo 2.11.).

En Fig. 3 se representa el transcurso de las relaciones en area en el CG en el ensayo conforme al Ejemplo 2.1I1.).

En Fig. 4 se representa el transcurso de las relaciones en area en el CG en el ensayo conforme al Ejemplo 4.1.).

En Fig. 5 se representa el transcurso de las relaciones en area en el CG en el ensayo conforme al Ejemplo 4.11.).

En Fig. 6 se representa el transcurso de las relaciones en area en el CG en el ensayo conforme al Ejemplo 4.111.).

En Fig. 7 se representa el transcurso de las relaciones en area en el CG en el ensayo conforme al Ejemplo 5).
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la hidrogenacion de éteres varias veces insaturados con hidrégeno para dar los
correspondientes éteres saturados,

en donde como éteres varias veces insaturados se emplean octadienilalquiléteres no sustituidos y/o sustituidos con
alquilo y se hidrogenan para formar los correspondientes éteres saturados,

y en donde 1-metoxi-2,7-octadieno se hidrogena para formar un 1-metoxi-octano, caracterizado porque

como catalizador se emplea un catalizador de soporte a base de paladio-6xido de y-aluminio,

en donde el material de soporte del catalizador contiene 1 a 1000 ppm en masa de 6xido de sodio y presenta un
volumen de poros especifico de 0,4 a 0,9 ml/g y una superficie segiin BET de 150 a 350 m?/g.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la hidrogenacion se lleva a cabo en presencia de
un disolvente.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado porque como disolvente se emplea un éter saturado tal
como se puede obtener en la hidrogenacion.

4.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la concentracion del éter
varias veces insaturado a hidrogenar en la corriente de alimentacion al reactor se ajusta a una concentraciéon de 1 a
35% en masa.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el material de soporte del
catalizador presenta una superficie segun BET de 200 a 320 m2/g, preferiblemente de 220 a 300 m2/g.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el contenido en paladio asciende a
0,1 hasta 10% en masa.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el paladio se encuentra sobre el
material de soporte en una capa de borde que comprende un espesor de 50 a 300 pm.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el radio medio de los poros del
material de soporte es de 2 a 50 nm.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el material de soporte contiene
sulfato y/o diéxido de silicio.
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